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R&urn&Pour verifier si seules les pyrones-2 sub&t&es en 4 conduisent aux ZH-pyrannes par action 
des halogtnures d’alkyImagn&ium, nous avow engage des pyrones-2 dont la position 4 est libre avec 
I’iodure de m&hylmagn&ium. On constate qu’une substitution en 3, 5 et 6 de la pyrone de dCpart 
permet d’atteindre la shie ZH-pyrannique, mais que la seule substitution en 5,6 de la pyrone-2 conduit 
uniquement aux produits 1inCaires. 

Abstract-To check if only Csubstituted 2-pyrones lead to ZH-pyrans with Grignard reagents, the 
reactions of Cunsubstituted 2-pyrones with methylmagnesium iodide have been studied. From 3,5,6 
trisubstituted 2-pyrones, ZH-pyrans may be obtained; but 5.6disubstituted 2-pyrones give only linear 
products. 

L’ensemble des r&actions possibles entre l’iodure 
de mCthylmagn&ium et une pyrone-2, telles que 
nous les avons signalees dans nos travaux 
prkedents’A est represent6 par le Schtma 1 pour 
une methyl-6 pyrone-2 substituk ou non en 3 et 5. 
On remarque qu’une addition l-4 du magntsien sur 
la pyrone-2 1 peut conduire A la dihydropyrone 8. 
L’addition en 1, 2 conduit & un ion mCsom&re 2, 
dont les formes limites 2u ou 2s rCagissent avec 
une seconde molecule de magnksien pour donner 
naissance g deux series possibles de composk 
isom&res. 

Les formes linkires (cttols et dienones) sont 
dCstabilis&s par certains substituants, en particulier 
par celui correspondant g la position 4 de la pyrone, 
c’est ce qui a pu etre v&ii% dans le cas des 
diCnones.’ D’autre part, nous ne connaissons pas 
l’influence de ce substituant en 4 dans les premibres 
&apes de la reaction qui conduit & Mquilibre c&o1 
&hylCniquesdihydropyrannol. On constate sim- 
plement que seul le c&to1 se forme s’il n’y a pas de 
substituant en 4. 

Cependant, l’obtention par Royer et Dreux6 du 
2H-pentamethyl-2, 2, 3, 5, 6 pyranne par action de 
I’iodure de m&hylma&sium, sur le perchlorate de 
tCtramCthyl-2, 3, 5, 6 pyrylium, montre que ce 
pyranne non substituk en 4 peut Ctre isolt. Nous 
nous sommes done proposts d’examiner si nous 
pouvions obtenir ce pyranne par action de l’iodure 
de mCthylmagn&ium sur la trimethyl-3, 5, 6 
pyrone-2 et d’ktendre cette r&action a d’autres 
pyrones non substitukes en 4. 

Nous avons tout d’abord engage la trimethyl-3,5, 

“Partie IV. Ref 4. 

6 pyrone-2 la avec l’iodure de mCthyImagn&ium, 
on isole dans les produits de la reaction le 2H- 
pyranne attendu 78. En utilisant la dimethy1-5, 6 
phCnyl-3 pyrone-2 lb, nous avons bgalement ob- 
tenu un 2H-pyranne 7b/3. L’importance de ce type 
de substitution (3,5,6) est confirm&e par l’obtention 
des seuls composCs linkaires & park de la 
dimethyl-5, 6 pyrone-2 lc. Les rCsultats sont 
rassembk dans le Tableau 1. 

Identification des produits de rktion de l’iodure de 
mhhyimagn&sium sur les pyrones-2 la, lb, et lc 

Le probkme consiste g dbterminer la voie 
d’&volution de la reaction, a ou /3, correspondant & 
l’attaque de la seconde mokule de magntsien sur 
l’une des deux structures limites possibIes de l’ion 
mksomike 2. Cela se traduit par l’obtention de l’une 
ou des deux structures isomi?res correspondantes, 
pour chaque type de composC issu de cette seconde 
attaque. La trimethyl-3, 5, 6 pyrone-2 la conduit & 
une seule possibilitC, l’ion mesomkre 2a &ant 
symttrique. Chaque composk ayant et6 isole en 
CPV, les structures ont &k dCtermintes par les 
methodes analytiques et spectrographiques 
habituelles. 

A partit de la trimethyl-3, 5, 6 pyrone-2 la. Les 
caracteristiques des spectres de RMN du c&o1 3a, 
des diknones Sa et 6a sont mentionnees dans les 
Tableaux 2, 3 et 4. Le pyranne 7a a &t! identifik 
prkedemment par Royer.6 

A partir & la phknyl-3 dim&thy1 -5.6 pyrone 2 lb. 
L’ion mt%omtre 2b n’kint pas sym&ique, on peut 
avoir les structures a ou 8. Pour le c&o1 3b et la 
didnone non conjuguk sb, nous n’avons isok et 
identifit que les structures /3. Les attributions sont 
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Tableau I* 

Rdt C&o1 Dienone Ditnone 2H-Pyrane Dihydro- 
Pyrones-2 Molaire 3 5 6 7 pyrones 8 Non 
engagkes % % % % % % identifits 

lat 91 3a 61 5a5 till 7a 13 0 10 
lb 86 3bB 44 (SW + W) 4 7I#? 13 8b 23 16 
IC 70 3cfI 70 w5 w 9 0 0 16 

*Dosages effect&s par CPV 
tl’ion mbsomtre 2a &ant symttrique, lesdeux voies (I et p sont tquivalentes. 

Tableau 2.* Spectres de RMN des cetols 3 (CCL, S, Jn.) 

654 3 2 1 
/iI : (CH&C--C=CHXHXO-CH, 

dH R’ d 

C&ols CH, (1) R ou R’ (3) H (3) H (4) R ou R’ (5) 2 CH, (6) OHt (6) 

3P 2.05 s 
CH, 

1.12 d 
J = 6~8 

Cc& 
-8 1-97s 

7.15 

H 
*s 2a9 s 

H 

3e-8 2.11 s 

3t-i-t 1-92s H 

Cd-b 
31-8 2.01 S 7.4-7.7 

3-3.6 dq 
J cw, = 6.8 
J&,, = 9.6 

4.4 d 
J=9 

3-07 d 
J = 7.4 

3.25 d 

J = 7.7 

2.75 d 
J=7.1 

4.25 d 

J = 7.5 

5.4 dq 
J = 9.6 

4J = l-3 

5.95 dq 
J=9 

4J = l-2 

5.6 tq 
J = 7.4 

4J = 1.3 

5.6 dt 

J = 7.7 
45 = l-2 

6t 
J=7*l 

5+-a q 
J MU, = 15.4 
J la,), = 7.5 

CH, 
I,72 d 

45 = 1.3 
1~28s 3.2 

CH, 
I ~63 d l-25 s 3.2 

4J = 1,2 
CH, 
l-62 d l-25 s 3.55 

45 = 1.3 
i Pr 

2 CH, 
1.15 d 

1H 
2.1-2-9 h 
5=7-l 
C&H, 

7.4-7.7 
H 

5.55 d 
J = 15.4 

1~27s 3 

la25s 3.17 

I*27 s 3.26 

*Les spectres des cCtols 3 des parties V et VI de cette s&e on ttC rtunies en un seul Tableau. 
tOH d&place par DzO. 

basees sur le fait que ces compos6s ne pr&entent 
pas, en spectrographic de RMN, de signaux pour le 
groupe m&hyle ahphatique en 5 (couplC 8i un pro- 
ton) vers les champs forts, ce qui wait le cas pour 
les compos6s 3kka et *a, alors qu’ils ptisentent 
deux groupes m&hyles subs&ant une double 
liaison, ce qui est le cas des structures 3lw@ et !%F@. 
D’autre part, les spectres lR sont en accord avec la 
presence d’un groupe carbonyle non conjuguk 

Four la dienone 6b il n’est pas possible, A l’aide 
des mtthodes spectrographiques, de choisir entre 
les structures isomkes. L-e fait d’obtcnir la meme 
d&one par deshydratation du c&o1 3bp ou par 
ouverture du pyranne 7t~/3 permet de lui attriiuer 
la structure 6t+@ (Tableau 5). 

L’ttude des spectres de FWN et W a permis 
d’attribuer la structure 7I~fi au 2H-pyranne isok 
Darts ce cas, I’irradiation du proton en position 4 
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Tableau 3. Spectres de RMN des heptadiknones 5 (CCL, 6, J Hz) 

7 654 3 2 I 
CH,=CX+H-CH-CMH, 

JH it k 3 

Dienones CH, (1) R (3) H (3) H (4) R’ (5) CHJ (6) 2H (7) 

Sa 

sb-B 

CHJ 
2-02s ls12d 3-4 dq 

J c”, = 6.8 
J = 6-8 JH,,, = 9.6 
CA 

2-00s 7.2 9d 

J=9 

H 3-17 d 
5s 2.07 s J=7.1 

5.42 dq 
J = 9.6 

4J = l-2 

6-08 dq 

J=9 
45 = 1.2 

5.7 t 
J =7,1 

4J = l-2 

CH, 
1-87 m 498 m 

CH, 
l-95 m 4.93 m 
l-98 m 

CHs 
2.07 m 4-92 m 
I -77 m 

Tableau 4. Spectres de RMN des heptadienones 6 (CCL, 6, JHz)* 

654 32 1 
CHrC=CKH=CXO--CH, 

s:cklL d 3 

(I: 0-u t-w 

DiCnones CH, (1) R ou R’ (3) H (4) R ou R’ (5) 2 CH, (6) 

CH, 
2.25 s 1 -a- 1.77 

t-X-& 
2-12 $ 7*r5 

H 
2.15 s 5.94d 

J = 15,6 

H 
fw 2.17s 6.05 d 

J= 16-4 

6f-a 

ar-j3 

2,lOs 5!d 
J = 15.4 

C&L 
2.10 s 

7-4-6-9 

7m 

7-45 m 

7.25 d 
J = 16-4 

7.75 d 
J = 15.4 

7.45 d 

J= 116 

CH, 
l-63--1-77 l-63-1-77 

CH, 
1.28 m I a70 m 

1.80 m 
CH, 

1.78 m 
I-88m 
I.97 m 

i Pr 
2 CH, 
1.07 d 

H 
2-5-3 ~4h 
J=7~1 

1.85 s 

C,Hs 

7*4A9 

H 
5-7 dh 

J= 11-6 
45 = l-4 

2.05 s 
1.63 s 

I -95 m 
1-78 m 

l Les spectres des ditnones 6 des parties V et VI de cette she ont 
&b &nies en un seul Tableau. 
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Tableau 5. IXshydratation des c&ok 3 

CCtols D&hydr. Dihones S 
5% 

Ditnones 6 
% 

2H-Pyrannes 7 
% 

Non identifids 
% 

Therm. 5a 48 6s 37 7a 8 7 
3a I1 

Therm. ,5$+6aj3) 40 7b-#I 41 19 
3b-k3 I2 sIkf3 100 

Therm. SC-j3 5 6c-8 91 4 
*s 1, 100 

doit supprimer le couplage allylique (J = I.6 Hz) 
avec les protons du groupe mtthyle en 3. D’autre 
part, cette constante de couplage allylique est 
beaucoup plus tlevk que ce qu’on pourrait at- 
tendre d’un couplage homoallylique entre les pro- 
tons du groupe mCthyle en 6 et le proton en 4 de la 
structure 7ba. En UV, l’absorption de base du 
noyau 2H-pyrannique se situe A 283 nm (e = 
4000)?’ On observe: 286 nm (e = 6900), valeurs 
parfaitement compatibles avec la structure 7b/3. La 
structure 7tw pour laquelle la conjugaison du 
groupe phCnyle avec le noyau pyrannique est du 
type phbnyl-l butadiene (et non phtnyl-2 comme 
dans le cas de 7b-/3) devrait se traduire par des 
effets bathochrome et hyperchrome plus marques. 
Par exemple, le ZH-trimCthyl-2, 2, 4 phknyl-6 
pyranne presente un maximum d’absorption A 325 
nm (e = 75OO).3 

Nous obtenons egalement au tours de cette 
reaction 23% de dihydropyrones 8b correspondant 
A l’addition l-4 du magnkien SW la pyrone lb. 11 
existe deux configurations possibles cis et trans au 
niveau des substituants en position 3 et 4. Les at- 
tributions de configuration ont &C effectuCes en 
ttudiant la constante de couplage JHcifita. Quelle que 
soit la conformation de la configuration cis, on a un 
angle diedre d’environ 35” entre les protons en posi- 
tion 3 et 4, ce qui correspondrait A un couplage de 
I’ordre de 6 Hz (observk 5.6 Hz pour l’un des 
isom&res). Dans le cas de la configuration trans, 
l’angle di&dre varie de 85” A 155” suivant la confor- 
mation, ce qui correspondrait respectivement $0 et 
9 Hz. Comme rien n’interdit les kquilibres confor- 
mationnels, nous avons attribue la configuration 
trans A I’isomi?re presentant une constante de coup- 
lage de 3.2 Hz (couplage de 5.6 Hz pour l’isom&re 
cis). SW la base de ces attributions la dihyd- 
ropyrone 8b est compos&e de 33% de configuration 
cis et de 66% de configuration trans. 

A partir de la dim&thyl-5, 6 pyrone-2 lc. LB 
deux voies d’&olution a et /3 de l’ion mCsom&re 2c 
sont &galement possibles dans ce cas. Le meme 
raisonnement que celui que nous avons utilisk dans 
le cas des c&ok 3b et des d&ones 5b et 6b nous a 
permis d’attribuer la voie d’kvolution /3 aux 
compos& 3c, SC et 6c. 

C’est ainsi que nous observons une constante de 
couplage de 15.6 Hz entre les protons CthylCniques 

de la dienone conjuguk 6c-8 (Tableau 4), compati- 
ble avec l’existence d’une configuration trans, mais 
pas avec deux protons vicinaux appartenent A deux 
doubles liaisons diffkrentes, comme c’est le cas 
pour la dienone k-a. 

La structure 3c-B du c&o1 est confirm&e par la 
dbshydratation de celui-ci qui conduit A la dienone 
k-/3; on n’isole pas le pyranne fc. 

Dl!SCUSSION 

LAS r&ultats prktients presentent de I’intCriZt 
dans la mesure oil l’on obtient des 2H-pyrannes par 
action des organomagnksiens mixtes SW des 
pyrones-2 non substitukes en 4. Cela confirme que 
seule la stabilitC propre des didnones conjuguks 6 
intervient, que la pyrone-2 soit substitwk ou non en 
position 4. 

L’influence de la structure des d&ones 6 sur leur 
stabilite a et& &~di&,**~ la diminution de la 
rCsonance du syst&me conjug& pouvant provenir 
d’un gauchissement de la mokule. Dans le cas 
d’interactions entre les substituants RI-IL, une ro- 
tation autour de la liaison C-C entre les deux dou- 
bles liaisons permet de supprimer les genes 
stkiques, mais entraine une diminution de l’energie 
de rksonance. 

0 
\ 

R, \ Lc~c-cH3 
C=C( 

R’ 

k 5 

2 R3 

Le mtme phCnom&ne peut etre provoque par une 
interaction des substituants RrR5, ce qui est le cas 
des dienones 6a et 6l~& une telle interaction n’exis- 
tant pas pour la didnone 4c-#3. 

L’examen des modi9es mokulaires des 
d&nones 4a et 6b-fi montre que si le systkme 
C=C-C=O est coplanaire en position s-cis, iI 
n’est pas possible de placer la seconde double 
liaison dans ce plan. La contrainte stCrique entre le 
groupe mkthyle en 5 et le groupe phenyle en 3 
(6b+) ou m&hyle en 3 #a), &spa&t lorsque la 
valeur de l’angle diklre entre les plans des deux 
doubles liaisons est d’environ 60”, valeur 
d&erminCe dans le cas de la dienone 4a. 
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Fig I. 
6a 

Ce ph&nom&ne se traduit dans les spectres UV 
qui montrent deux bandes d’absorption, d’extinc- 
tion moMculaire relativement faible, alors que la 
diCnone 6c-B ne prbsente qu’une bande, plus in- 
tense. Les r&ultats sont rassemblCs dans le 
Tableau 6. 

Tableau 6. Spectres UV des diknones 6 
(tthanol) A,(t) 

227( 12ooO) 230 (9 500 
A,r 283(6000) 301(11500) 295 (23500) 

Les d&ones 6e et 4l@ s’isom&isent en 2H- 
pyrannes correspondants, 7a et 71.~8 par chauffage 
en ampoule scell&e B 160” dans le dioxanne acidif% 
par de l’acide chlorhydrique (environ 6 x lo-’ 
mole/We). Lorsque les 2H-pyrannes se forment cli- 
rectement par action du rCactif de Grignard sur la 
pyrone-2, nous n’avons jamais pu isoler les 
dienones cis correspondantes en raison de leur 
grande instabilite. L’isom&isation de la dienone 
trans en dienone cis doit &tre I’dtape lente du pas- 
sage des didnones trans aux 2H-pyrannes. Les 
rbsultats des isom&isations sont rassemblCs dans le 
Tableau 7. 

11 ne nous est pas possible de dCterminer les con- 
figurations des cCtols 3 & partir de celles des 
d&ones 6, la ddshydratation des c&ols se faisant 
avec disparition de la configuration de depart. La 

spectrographic de RMN ne permettant pas de 
rCsoudre le probleme & partir d’un seul isomCre, 
nous avons examine en spectrographic infrarouge 
les liaisons hydrog&ne &entueIles interessant les 
groupes hydroxyles; seules les configurations cis 
peuvent p&enter une telle liaison intramolCculaire 
entre l’hydroxyle et le carbonyle. L’&ude a et& con- 
duite & l’aide d’un appareil Perkin Efmer 225, par 
dilution progressive de solutions dans le 
tktrachlorure de carbone. Les resultats sont 
rassemblds dans le Tableau 8, en incluant dans cette 
etude le c&o1 3+p (hydroxy-6 isopropyl-5 m&hyl-6 
hex&e-4 one-2) obtenu dans un essai ultQieur 
(Partie VI suivante). 

Si on n’observe pas de bande de chtlation, on 
remarque que toutes les bandes vOH libres sont 
asymCtriques avec un tpaulement vers les hautes 
frgquences, et que les bandes vC=O sont t&s 
larges et meme dCdoublCes pour les c&ols 3a, 3&p 
et 342-S. 

Armand et Arnaud” signalent que les alcools ter- 
tiaires a +CthylCniques presentent une bande & 
3618 cm-’ 2 I cm-’ dont 1’asymCtrie est souvent t&s 
accusee par rapport a celle des alcools satu&. 
Cette asymetrie est attribuk g l’existence 
d’isom&res de rotation, la plus basse frequence YOH 
&ant celle de I’isombre stabilist par l’attraction in- 
teme OHClectrons n. 

v’cH3 Qco_cH 
H 3 

&(I) truns (II) 

La prCsence d’une telle interaction implique l’ab- 
sence de substituants encombrants en /3-k du 
groupe hydroxyle. Pour les cCtols 3 cette position 
est occupk!e par un atome d’hydrogbne. 

La dissym&rie de la bande VOW libre et le 

Tableau 7. IsomCrisation en solution dans le dioxanne acide 

Mdlange apr&s traitement % 
compose Melange de 
isomkise Compos& d&part % 24 h A 2Y 24 h A 160” 

60 SP 8 
60 92 
7a 0 

non idcntifit 0 
*@+*I3 sb-B 46 

-8 48 
7b-8 6 

non identifik 0 

SW 0 
6b-8 2 
7b-8 74 

non identifik 24 

8 6 
92 80 

x 
9 
5 

49 24 
47 18 

55 

(15 h 303A 160“) 
0 

20 
53 
27 
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Tableau 8 

Cttols Concentrations 
3 mole/We 

VOH 

libre 
cm-’ 

VOH 

asso&% 
cm-’ 

VCd 
cm-’ 

3620 dp.+ 1718 
3n I x 1o-3 3609 1708 

3w 
1 x 1o-2 3618 tp.* 3470 

3606 1718 
2.5 X w5 idem 1709 

k-8 

1 x 1o-2 

8 x lo-’ 
2.5 X lo-’ 

3620 Cp.+ 3480 
3608 
idem 3480 faible 1716 
idem t&s large 

1 X lo-2 

*s 5 x 10m3 
2.5 X lo-’ 

+6p. : tpaulement. 

3617 bp_* 3480 

?dz 3480 faible 1723 
idem 1714 

dedoublement de la bande ycd ne peuvent rCsulter 
de la presence des deux cCtols cis (I) et trans (II) en 
melange dans les Cchantillons &udi6s, car les 
spectres de RMN auraient permis de les dCceler. 
Quant au daoublement de la bande v,--, s’il peut 
&re attribuC A une isomCrie rotationnelle, nous 
n’avons pas trouvt! d’exemple dans la litttrature, 
concernant des composes de structure analogue. 
Dans ces conditions, nous retenons pour les cetols 
3 la configuration trans (II). 

Contrairement A ce que nous avons signaM’.‘*‘.’ 
pour les dialkyl-4, 6 pyrones-2, nous n’avons pas 
observe ici la formation de dihydro-pyrannols 4. 
Ceci peut &re do dans ce cas A leur instabilite qui 
favoriserait les c&ols 3 ou les 2H-pyrannes 7. Nous 
Ctudions actuellement les &@ibres intervenant A 
ce stade de la rt5action et apr&s hydrolyse. 

On remarquera (Tableau 1) que seule la 
dimethyl-5,6 phCnyl-3 pyrone-2 lb conduit B la for- 
mation de dihydro-3,4 pyrone-2 8b par addition l-4 
du reactif de Grignard; des additions de cc type ont 
deja &e signal&es par Montillier et Dreux’ et feront 
l’objet d’un memoire ult&ieur. 

2b 

Le fait que pour les pyrones lb et lc on n’isole 
que les d&iv& de la filiation @ implique une addi- 
tion pr&ftrentielle de la seconde mol&cule d’iodure 
de mCthylmagn&ium, sur l’atome de carbone 6 des 
ions m&om&res 2b et 2~. Jusqu’ici, nous avions 
justifie l’orientation de cette seconde attaque par 
des facteurs sttriques.‘.‘.’ Cette explication est suffi- 

Varian A 60. Les dCplacements chimiques sont exprimts 
en 6 et correspondent au centre du groupe de raies 
consid&t. le M.rambthvlsilane &ant bris comme 
rtfCrence1 Le solvant esi indiqut dans I’e texte. Les 
spectrcs de m8sse ant Ctt r&alisCs sur un appareil Varian 
Mat CH 5 (70 e V). Pour Ies chromatographies en phase 
gazeuse (CPV) la composition des colonnes est don& en 
poids de phase stationnaire pour 1oOg de support. L.es 

Sante dam le cas de I’ion 2b pour lequel I’atome de chromatographies analytiques ont ttt realisCes avec un 

carbone 6 peut Ctre moins encombre par le sub- 
stituant mCthyle en 5, que l’atome de carbone 2 par 
le groupe phenyle en 3. Elle ne permet cependant 
pas d’expliquer dans le cas de l’ion 2c l’attaque de 
l’atome de carbone 6 (groupe mCthyle en 5), alors 
que l’atome de carbone 2 est moins encombrC 
(atome d’hydrogi?ne en 3). 

Cette observation nous a amen&+ A rechercher 
des relations entre la structure de l’ion mtsom&re 2 
et l’orientation de l’addition du rkactif de Grignard 
(Partie VI suivante). 

PARTm -ALE 

L.es tempkatures d’tbullition sont don&s non 
corrig&s. Les points de fusion, non corrigts, ont Ctt 
dCterminCs en tubes capillaires (appareil Btlchi). Les indi- 
ces de refraction ont Ctt mew& g I’aide d’un appareil 
OPL. Sauf mention contraire les spectres Srarouges ont 
Ctt r&lists, en film pour les substances liquides, en dis- 
persion darts le bromure de potassium pour les solides, in 
I’aide d’appareils Perkin-Elmer 337 ou 257. Les spectres 
ultraviolets ont Ctt r&l.is& avec des appareils Beckman, 
type DB (solvant:&hanol) ou DK 2A (Avant: hexane). 
Les spectres RMN ont Ctt effect& B I’aide d’un appareil 

r 1 

HsC CHs 
&I 

HsC H 
L J 

2c 
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ddtecteur a ionisation de flamme (Perkin Elmer F 11 ou 
Abrograph A 600). Les chromatograpbies prtlparatives ont 
ttC effectukes ?k l’aide d’un appareil Carlo Erba Fractovap 
B (catharometre) ou & l’aide d’un appareil A&graph Au- 
toprep A 705 (ionisation de flamme). Les pourcentages 
indiques sont relatifs aux sires des pits. Les chromatog- 
raphies en couches minces (CCM ont Ctt faites sur silice 
et r&Cl&es par le melange sulfochromique. La composi- 
tion des &rants est don& en volumes. Les analyses 
centtsimales ont et& faites par le Service Central de Mic- 
roanalyse du CNRS, Division de Lyon. 

La prkparation des pyrones-2 1 sera d&rite dans un 
autre mtmoire. 

Action de 1 ‘iodure de methylmagnesium sur les pyrones-2 
Mode opkatoire g&t?raL A la solution d’itiure de 

mtthylmagntsium darts l’ether anhydre, prepa& suivant 
les quantites de rtactifs indiqutes pour chaque essai, on 
ajoute goutte a goutte en refroidissant la pyrone-2 en solu- 
tion dans l’tther ou le THF suivant la solubilitt. L’ad- 
dition terminte, le melange est agitt 3 h it 0”. puis laisse au 
repos. Le milieu rtactionnel est hydrolyd sur un mtlange 
de 130 g de glace et de 20 g de thiosulfate de sodium. 
Aprts extraction Zr I’tther et dchage sur Na,SO,, le sol- 
vant est &vapor& sous pression reduite. On recueille tinsi 
l’ensemble du milieu reactionnel qui sera analysk par CPV 
et &par6 par CPV ou CCM. 

A pa&r de la trimtthyl-3, 5, 6 pyrone-2 la. CH,MgI, 
prepare avec 120 cm’ d&her, 5.23 g Mg, 30.5 g CH,I 
(0.215 mole), 9 g de pyrone la dans 70 cm’ d’tther, addi- 
tion g - 18”. repos 16 h g 6’. Apr&s traitement on recueille 
10.9 g de mklange, Rdt molaire 91%. CPV: colonne de 1 a5 
m x 3 mm, Apiezon M 20% sur Chromosorb 60/80,80”, N2 
l-8 I/h. Les r&hats sont rassembles dans le Tableau 1. 
Les produits sortent dans l’ordre 7a, non identifies, Sa, 6a 
et 3a. Le c&to1 3a se deshyclratant en CPV preparative a 
kt& isolC par CCM sur silice, CHClJCH,COOEt (311); 
RF = 040. CPV prkparative : colonne 2 m X 9 mm, 
Apiezon N, 30% sur Chromosorb W 30160, loo”, N1 9 I/h, 
injection 160”. 

Hydroxy -6 trim&y1 -3,5,6 heptkne 4 one-2 3a. Liquide 
jaune visqueux, Masse : m/e 170 (M+), 152 (M + de la 
ditnone due & la dtshydratation) 43 (pit de base dQ B l’ion 
CH&kCJ). RMN : Tableau 2. Dkydration du c&o1 3a. 
(a) Thennique. Par chauffage en tube sceIl& 2h B 180’. 
Result&, Tableau 5. CPV analytique: colonne 2 m x 3 
mm, Carbowax 20 M, 5% sur Chromosorb W 60/80,70”; N, 
1.8 l/h. L’ordre de sortie des pits est identique a celui 
observe sur Apiezon M. (b) par l’iode: on chauffe & reflux 
pendant 4 h, 128 mg du c&o1 3a en solution dans 4 cm3 de 
bentine anhydre en presence d’un cristal d’iode. Aprts 
lavage avec une solution de thiosulfate puis lavage & l’eau, 
on s&he sur NalSO,. Par evaporation du benzene sous 
pression reduite, on r&up&e la seule dienone Sa. 

Trimt!thyl-3, 5, 6 heptadi&te-4, 6 one-2 51. Liquide in- 
colore (trouve: C, 79.00; H. 10-57; calcult pour C,dI,,O: 
C, 78.89, H, 10.5%). RMN: Tableau 3. UV: A,, 233.5 
nm, c 18,800 (ethanol), Cpaulement a 240 nm. IR: vcd 
1720.2 vc- 1638 et 1608 (faibles) 6=CHI 890 (Davidson” 
signale 889 f 5 cm-’ pour la structure CHd-C=C). 

Trim&thy1 - 3,5,6 heptadi&ne - 3,5 one - 2 6s. Liquide 
jaune, (trouvt: C, 78.50; H, 10.30; calculC pour C,d-I,&O: 
C, 78.89; H, 10.5%). La fraction isolte par CPV 
preparative contient toujours un peu de ditnone non 
conjugute Sa, 8% maximum. UV: Tableau 4. IR: v- 
1680,2vo 1640 et 1610 (faibles). RMN: Tableau 4. 

Isomkisation en milieu acide de la dibwne 6s. On 
rkalise une solution a 5% en poids de la dienone 6a dans 
du dioxanne acidifie (0.05 cm3 d’HCI 12 N dans 100 cm’ de 
dioxanne). On scelle une s&e de tubes contenant la solu- 
tion de ditnone 69 et on les Porte a I’ttuve B 160’. L’ana- 
lyse est effect&e par CPV ir 1 IO” sur Apiezon M (voir 
analyse du melange rCactionnel obtenu & partir de la). Les 
resultats sont rassembks dans le Tableau 7. 

2H-PentamPthyi-2,2,3,5,6 pyrarrne 7a. Caractkistiques 
analytiques, physiques et spectrales en accord avec 
Royer.6 

A partir de la dimhhyl-5, 6 phknyl-3 pyrone-2 lb. 
CH,MgI: 120 cm’ d’kther, 4~8 g Mg, 28-I g CHJ (0.198 
mole), 12 g de pyrone-2 lb (0% mole) dans 180 cm’ de 
THF, addition a - 30’. repos 48 h g 25”. Aprbs traitement, 
on recueille 13.8 g de mklange, Rdt molaire 86%. CPV col- 
onne 1.5 m x 3 mm, Fluorosilicone 1.5% sur Chromosorb 
W 8O/tOO, l30”, N2 l-8 I/h. Les resultats sont rassemblts 
dans te Tableau I. Les pro&its sortent dans f’ordre: s/3, 
s@ et 8l+l, 8h-trans, 3b-8 et 8b-cis. Le c&o1 3bfl est 
isol& par CCM sur silice, CHCI,-CHCOOEt (3/l) RF = 
040. CPV prbparative: colonne 6mx9mm, 
Fluorosilicone 30% sur Chromosorb W 30/60, 160’. N, 9 
l/h, injection 210”. 

Hydroxy - 6 dim&hyl-5, 6 phbnyl-3 hept&ne4 one-2 
3b8. Liquide jaune visqueux. Masse: m/e 214 (M+ du 
produit de dtlshydratation), 199 (91% pit da a la perte du 
methyle de I’adtyle), 171 (45.5% pit dtl 3 la perte du 
groupe acktyle), 77 (45.5% dtl & I’ion Cd-I,‘), 43 (pit de 
base dtI g l’ion CH,-C=O+). RMN: Tableau 2. 

Bfshydratation du c&o1 Wj3. (a) Thennique. Par 
chaulfage en tube scelle, 2 h a 180”. Resultats Tableau 5. 
CPV analytique: colonne 1.5 m x 3 mm, Silicone SE 30 A 
5% sur Chromosorb W 60180, 120”. N2 1.8 l/h. 2 pits 
indCterminCs avant le 2H-pyranne m/3, I’ordre des pits 
&ant identique a celui observe sur Fluorosilicone. (b) Par 
1 ‘iode. On chauffe P reflux pendant 8 h, 233 mg (lo-’ mole) 
du c&o1 3bj3 en solution dans 6 cm’ de benz&ne en 
presence d’un cristal d’iode. Apres traitement (voir 3a) on 
n’obtient que la dienone s/3. 

LGn&hyl-5.6 pMnyl-3 heptadi8ne4, 6 one-2 !&fi. Li- 
quide. RMN: Tableau 3. UV: A, 234 nm, c 13900 
(ethanol). IR: vc-, 1710, vc- 1600 (faible), S = CH2 885. 

DimLthyl-5.6 phbyl-3 heptadikte-3, 5 one-2 db-8. Li- 
quide. RMN: Tableau 4. UV: Tableau 6. IR vcd 1670, 
2vo 1590 et 1560 (faibles). 

Isomkrisation en milieu acide des diknones !!‘bj3 et 6b-6. 
Mode opkratoire identique a celui utilise pour 60. 
RCsultats, Tableau 7. 

ZH-tHramdthyl-2, 2, 3, 6 phbnyl-5 pyranne 7bfl. I1 
n’est possible d’obtenir une purete satisfaisante en CPV 
preparative qu’en deux &apes, le pitgeage dans les condi- 
tions d&rites permet d’obtenir une fraction contenant 
80% de pyranne 7bB. Une seconde separation a 135” per- 
met d’isoler le pyranne pur. Liquide jaune, (trouvt C, 
83.96; H, 8.10; calculC pour ClsH,sO: C, 84.07; H, 8.47%). 
UV A,, 222 nm, g 12400; 163 nm, c 7600; 286 nm, L 6900 
(ethanol). IR: v,, 1660 et l6t0, v,_- 120&l 150. RMN 
(CCL soigneusement neutralid): S 7.15 (s, 5 protons 
aromatiques), 5.65 (m, 10 raies, proton en 4 couple aux 
groupes methyles en 3, J = 1.6 Hz et en 6, J = 0.8 Hz), 
I *8(m, 3H, CH, en 6), 1.72 (sextuplet, 3H, CH, en 3, 
45 = l-6 Hz, couplage avec CH, en 6 = O-8 Hz), l-31 (s, 
6H, gemdim&hyIe en 2). L’irradiation du proton en 4 
supprime Ies coup&es avec tes mtthyles en 3 et 6 qui 
apparaissent alors sous forme de quadruplet J = 0.8 Hz. 
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Isom&-iscltion acide du ZH-pyrunne la@. Mode 
ofiratoire identique A celui des dienones 6a et e/3. 
Rbsultats Tableau 7. L’analyse CPV est effect&e sur col- 
onne SE 30 ZI 120”. 

Trim&thy1 -4,5,6 phbnyl-3 dihydro-3.4 pyrone-2 8b cis. 
. 1170-l 125. RMN 

&l.,~~7-~?$, ?~ot~~s*&~~~es). 3.85 (d, proton 
en 3, J = 6 Hz), 24-I-9 (m, proton en 4), l-85 et l-70 (2m, 
6H, mtthyles en 6 et 5). 0.87 (d, m&hyle en 4, blind4 par le 
groupe phtnyle en 3, J = 7 Hz). 

Trimhhyl4, 5, 6 phbnyl-3 dihydro-3, 4 pyrone-2 8b 
trans. Liquide, (trouvt C, 77.74: H, 7.79; calcule pour 
C,.H,,O>: C, 77.75; H, 7.46%). IR: vc-0 1760, vcd 1710. 
vce 1168. RMN (CCL): 7.15 (m, 5 protons aromati- 
ques), 3-54 (d, proton en 3. J = 3-2 Hz), 2-5-2.10 (m, pro- 
ton en 4, couple au proton en 3 et au CH, en 6). I a83 et 
146 (2 m pour les groupes mCthyle en 6 et S), l-15 (d, 
mtthyle en 4, J = 7 Hz). 

A partir de la dimbhyl-5, 6 pyrone-2 lc. CH,MgI: 60 
cm’ d’&ther, 5-17 g Mg, 30.3 g CH,I (0.213 mole), 8 g de 
pyrone lc (O-065 mole) dans 60 cm’ de THF, addition a 
- 12’, repos 16 h & 25”. Apr&s traitement on recueille 8.2 g 
de melange, rendement molaire 70%. CPV: colonne 1.5 
m x 3 mm, Cyanosilicone XF 1150 & 5% sur Chromosorb 
W 60180, 84’, N, l-8 l/h. Les rCsultats sont rassembles 
dans le Tableau 1. Les produits sortent dans I’ordre: 
indetermint, SC-& indetermint, 6c@, 2 indCtermin&, 3c-B. 
Le cttol 3c-/3 est isolt par CCM sur silice, 
CHCI,/CH,COOEt (l/2), RF = 0.50. CPV prdparative: col- 
onne 6 m x 9 mm, Cyanosilicone XF 1150.30% sur Fireb- 
rick 30160, 150” (ou Apiezon N, 2 m X 9 mm, 30% sur 
Chromosorb W 30160, Iloo), N, 9 l/h, injection 160”. 
L’ordre de sortie des pits est le m&me sur les deux 
colonnes. 

Hydroxy-6 dimdthyl-5, 6 hepttne-4 one-2 3c-j3. Huile 
jaune. Masse: spectre de la diknone 6c-/3 due a une 
d&hydration totale. RMN: Tableau 2. IR: Tableau 8. 

IXshydrutation du c&of 3c-/?. (a) Thermique. Chauffb 1 
h A 155” en tube scellt, rtsultats, Tableau 5. (b) Par l’iode. 
On chauffe 3 g de c&o1 dans 30 cm’ de benztne en 
prdsence d’un cristal d’iode. Aprts traitement (voir 3a) on 
isole la seule diCnone 4c+?. 

Dimtthyl-5, 6 heptudidne4, 6 one-2, SC-@. Liquide 
(trouvC C, 78-27; H, 10.49; calcult pour CPHI,O: C, 78.21; 
H, 10.21%). RMN: Tableau 3. IR: vc_,, 1720, vcd 1610, 
S = CH, 880. 

DimHhyl-5, 6 heptadi&-3, 5 one-2 6c-8. Liquide 
(trouvf!, C, 78.13, H, 10.37; calculd pour C&I,,O: C, 78-21; 
H, 10~21%). RMN: Tableau 4. UV: Tableau 6. lR: uc- 
1661.2 Yc_c 1613 et 1582. Masse: m/e 138 (M+, 480/o), 123 
(p&e d’un methylelpic de base), 95 (46%. perte du groupe 
acCtyle), 43 (6O%, CH,-C=O). 
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