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Resum&Dans certains cas l’attaque des pyrones-2 par I’iodure de m&hylmagn&ium conduit g des 
produits correspondant in une attaque du site le plus encombrt de I‘ion tnolate. Les facteurs sttriques 
ne permettant pas une interprdtation coherente des faits observes, nous avons effect& une ttude 
thCorique en utilisant un modi9e bas6 sur une extension de la dClocalisation tlectronique dans les 
complexes intermkdiaires. Cette mCthode permet d’interprtter la rtgios&lectivM de la reaction et de 
fixer pour I’iodure de mtthylmagntsium solvat& dans Mher, un parambtre traduisant la nuclCophilie 
de ce reactif dans les conditions de la &action. 

Abstractarignard reagents normally react with ZH-pyrones to yield unsaturated ketols, dihyd- 
ropyranols, dienones and ZH-pyrans. In some cases, products are obtained by attack on the most 
sterically crowded position of the enolate ion. Since steric hindrance is an unsatisfactory basis for 
predicting the reactivity, we have applied a theoretical study to this problem. The model used is based 
on an enlarged electronic delocakation in the transition state, and allows the interpretation of the 
regioselectiiity of the reaction. 

A la suite des travaux pr&zedents’ nous avons 
&udie des pyrones 1 conduisant g des ions 
m&om&res 2 dont les formes limites 24~ et 28 
prdsentent des groups carbonyles dont l’en- 
combrement est dans certains cas diffkrent. 11 nous 
a paru intdressant d’essayer de relier l’orientation 
des attaques de la deuxibme mol&ule de r&a&if de 
Grignard B la distribution Clectionique de I’ion 
m&som&re. Nous conservons dans ce m&moire la 
meme num&otation des composts que dans la par- 
tie prkckdente V de cette s&e,’ le Sch&na 1 de la 
partie V’ est egalement utilisable ici. 

Nous avons engage l’iodure de mCthylmagn&sium 
avec la dim&thy13, 6 pyrone-2 Id, en remarquant 
que l’addition de la premitre molecule de 
magnCsien conduit au meme ion m&om&e que 
celui obtenu & partir de la dimethyl-$6 pyrone-2 lc 
(2d est identique & 2c). L’identite des produits isol& 

dans ces deux essais indique que l’attaque de la 
seconde molecule de magnesien se fait du c&t& 
“encombr&’ de l’ion mtsom&re, independemment 
de son p&urseur, qui n’est pas le meme dans les 
deux r&actions. 

Dans la mesure ofi seule la structure de l’ion 
m&on&e intervient, pour v&ifier l’influence de 
I’encombrement au voisinage du carbonyle attaqut, 
on pour ra partir d’une mWyl-6 pyrone-2 
substiMe indiff&emment en 3 ou 5 par le groupe 
appropriC, ce qui permet de choisir la pyrone la plus 
facile d’acc&s. C’est ainsi que pour etudier succes- 
sivement I’influence d’un groupe methyle, iso- 
propyle et phtnyle, nous avons utilisC les pyrones 
lc ou ld, le et If. 

Nous avons rassemblC les r&ultats dans le Tab- 
leau 1. On remarquera que la dicetone 9f rCsultant 
de I’addition l-4 du magnbsien sur l’ion m&som&re 

O0 I: 7 67 5 4 32p 1 
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Tableau 1 

Rdt 
Pyrones-2 moltire C&ol 3 DiCnone 5 Diknone 6 7 
engagees 

IX&one 
% 

2H-Pyranne 9 Non 
% % % % % identifi& 

% 

Id* 78 3d-a 91 Sd-a 1 6d-a 2 0 0 

le 

6 

h/.3 73 If 3&x + j3) 16 x 
6e-0 13 0 0 14 

6qa+#3)35 0 91 33 16 

*La sCrie d-cr est identique A la sCrie c-/3. 

2f a et& isolee, sa structure est inddpendante de la 
forme limite envisagee pour cet ion mCsomtre.2*’ 

Identifications des produits de &action & l’iodure 
de mdthylmagnbium sur les pyrones-2 1 e et If 

Les produits de l’action de l’iodure de 
m&hylmagnCsium SUT la pyrone Id &ant identiques 
a ceux obtenus & ceux obtenus A partir de la pyrone 
lc, leur identification est d&rite dans la premiere 
partie. 

A partir & l’isopropyl-5 mkthyl-6 pyrone-2 le. 
Tous les cornpods sont issus de la voie d’tvolution 
/3 de l’ion mCsom&re 2e. Le spectre de RMN du 
cbtol3e (Tableau 2)’ correspond B la structure 3e@ 
car on observe & 56 x IO4 un triplet dont chaque 
composante est dkdoublee par le proton tertiaire du 
groupe isopropyle, et un doublet pour les protons 
du methylene en 3 resonant A 3.25 x IOd. La struc- 
ture 3e-a devrait par contre comporter deux pro- 
tons ethyleniques et un proton aliphatique forte- 
ment d&blind& resonant dans le domaine 3 - 3.6 x 

IO? 
Le c&o1 3e-8 isole, conduit par deshydratation 

en presence d’iode directement & la ditnone 6e-& 
ditnone d&rite anterieurement par Sestanj.’ Le 
spectre RMN de cette dienone (Tableau 4)’ permet 
d’attribuer la configuration trans a la double liaison 
en 3-4 (JHo, - H,, = 1644 Hz), ce qui d’ailleurs 
Climine la structure *a pour laquelle ces protons 
ne seraient pas port& par la meme double liaison. 

Suivant les critkres adopt& dans la premiere par- 
tie, le spectre UV : AE” = 220 nm (t 5250), A$’ = 
297 nm (e 142OO), indique un gauchissement de la 
molecule, tvalue & l’aide de modeles, a 30” environ. 
Ce gauchissement provoquk par le substituant iso- 
propyle en 5 ne permet toutefois pas de ddstabiliser 
la dienone au profit du pyranne 7e-@ 

A patiir de la mkthyl-6 phdnyl-3 pyrone-2 lf. On 
obtient (Tableau I) les produits provenant de l’at- 
taque nucleophile des atomes de carbone 2, 4 et 6 
de I’ion m&om&e 2f par le magnesien. Seul le c&o] 
3f-a est isol& pur par CCM alors que I’on ne peut 
obtenir 3f-/3 qu’en mdlange avec l’isomere a. Le 
spectre de RMN de 3f-/3 est toutefois aisement 
deductible de ceux de melange et de 3f-a pur 
(Tableau 2).’ Dans le cas du cetol 3f-p, la constante 
JHw,-Hlr, = 15-4 Hz permet de proposer la configura- 
tion trans pour la double liaison. 

Les dienones 6f-a et 6f-#I sont egalement isolees 
du milieu r&actionnel sous forme d’un melange qui 
n’a pu &re resolu. La ditnone 6f-a ayant et& ob- 
tenue et identitiee par deshydratation du cdtol 3f-a 
correspondant, il est egalement aise de deduire le 
spectre RMN de la dienone 6f-p B partir de celui du 
melange. Dans le cas de la dienone 61-a la con- 
stante JHo,-,+, = 15.4 Hz permet de proposer la con- 
figuration trans pour la double liaison correspon- 
dante, alors que dans le cas de la ditnone 6f-(s, une 
constante JH(,,-H(,, = 11.6 Hz permet de proposer une 
conformation s-trans des deux doubles liaisons. 
Les int&rales correspondant & ces differents pro- 
tons permettent de doser les deux ditnones dans le 
melange. 

La dicetone 9f n’a pas pu &e isolee totalement 
pure, toutefois les spectres de masse, de RMN et IR 
sont en accord avec la structure proposee. Le 
compose isole est un melange des deux 
diast&&oisom&res possibles dans le rapport 65-35 
(RMN), sans qu’il ait Cte possible d’identifier 
chacune des configurations. 

Les cetols 3f se deshydratent totalement en CPV 
preparative en dienones correspondantes, Ie dosage 
celles-ci permet de rep&enter approximative- 
ment les pourcentages relatifs d’attaque de 
l’organomagnesien sur les carbones 2 (45%) et 6 
(55%) de I’ion mCsomtre 2. En faisant intervenir la 
dickone 9f on a globalement 28% d’attaque en 2, 
3% d’attaque en 4 et 33% d’attaque en 6 (Tableau 
2). Ces pourcentages ont egalement CtC verifits par 
deshydratation prealable du melange reactionnel en 
presence d’acide chlorhydrique. Les dienones sont 
isolees par CCM et leurs proportions obtenues par 
RMN. 

DISCUSSION 

Les r&ultats concemant les differentes orienta- 
tions de l’attaque de l’ion mesomere 2 par la sec- 
onde molecule d’iodure de mCthylmagnCsium en 
fonction de la nature (done de l’encombrement) des 
substituants en position 3 et 5, sont rassembk dans 
le Tableau 2. Nous avons Cgalement fait figurer 
dans ce tableau un resultat obtenu par Schirmann et 
Drew?, pour Iequel l’ion m&om&re 2, non substitue 
en 3 et 5, est symetrique (carbones 2 et 6 identi- 
ques). On observe dans ce cas la formation de 65% 
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Tableau 2. Sites d’attaque des ions mesomeres 2 par 
CH,MgI 

Pyrones Attaque Attaque Attaque 
1 rtl, R,, en 2 (%) en 4 (%) en 6 (%) 

10 H H 17.5 65 17.5 
la CHI CH, 50 0 50 
lb Cd-h CH, 0 0 100 
lc H CH, 0 0 100 
ld CH, H 100 0 0 
le H i-C,H, 0 0 100 
If CaH, H 28 39 33 

de methyl-4 heptanedione-2, 6 9g correspondant a 
l’attaque en 4. 

Si l’une des positions 3 ou 5 de l’ion mesomere 
est sub&it& par un groupe aliphatique (2e, 2d ou 
2e), l’iodure de mCthylmag&ium s’additionne tou- 
jours en 1-2 sur le carbonyle posstdant ce sub- 
stituant en a. 

Dans le cas de la pyrone lg, l’attaque est ma- 
joritaire en 4, sans qu’aucun des carbonyles ne soit 
encombre; pour If il y a une reactivite relativement 
voisine des differents centres d’attaque possibles. 
Ces rtsultats montrent que les seuls effets steriques 
ne peuvent &tre retenus. 

Une etude de House et al.s*6 nous a conduits & 
examiner la reactivite des sites de l’ion enolate par 
analogie avec les reactivites relatives des ions 
tnolates des c&ones dissymetriques. 

House et al. ont determine la position de 
Nquilibre c&o&olique dans le dim&hoxy-I, 2 

kthane, en utilisant le triph~nylmethylpotassium 
comme agent enolisant. 11 ressort de leur etude 
qu’en s&e aliphatique, dans un solvant peu polaire, 
I’equilibre est gtneralement en faveur de la forme 
enolique la moins substituee, pour une liaison 
oxygene-m&al de caractere ionique peu prononct. 
Ces auteurs ont tgalement montrk que le passage 
d’un solvant peu polaire A un solvant polaire peut 
favoriser I’enolate le plus substitue. 

En adoptant ces conclusions, nous avons repris 
l’ttude de l’action de l’iodure de m&hylmagnesium 
sur la dimethyl-3, 6 pyrone-2 Id (R = CH,, R’ = H) 
en remplacant l’&her ethyhque par I’HMPT ou le 
reactif de Grignard par le methyl lithium (Wood- 
ward’ a signal& une monoaddition de methyl lithium 
sur une lactone d’enol). Le fait d’obtenir dans 
I’tther les produits correspondant B la serie a dont 
la forme enolique est moins sub&it& que celle de 
la serie /3 permet de penser que dans I’HMPT cette 
dernibre sera favoriske. Effectivement, il se forme 
dans 1’HMPT (Tableau 3) la d&one 6d-/3 A c&e de 
la dienone 6d-a. 

Dans le but d’btudier l’orientation (2a ou 28) de 
la cetonisation de l’ion enolate mesomere, nous 
avons essay6 de limiter Faction du reactif 
nucleophile sur la pyrone a une monoaddition. Pour 
cela, nous avons engage les reactifs mole a mole en 
additionnant le nucleophile dans la pyrone, de 
facon ii ce que la pyrone soit toujours en exces, 
nous n’avons jamais obtenu de pro&it de monoad- 
dition. Par contre, nous avons observe des varia- 
tions dans la composition du melange reactionnel. 
Les resultats sont rassembles dans le Tableau 3. 

I I 
R’R’CH- C =CR’R4 s R'R'CH/'O-CHR'R' s R’R’C= C -CHR’R’ 

O0 0 
I II 

CH,- C =C<H=C-CXH, 
7 I@ 

R, I 
CH,-C-CCH-C=CCH, 

R kt h 

2a w 

Tableau 3. Action de I’iodure de m&hylmagnesium et du m&hyllithium sur la dimtthyl-3,6 pyrone-2 Id 

Rdt Pyrone 
molaire rest. Id CCtol 3d Dienone 5 DiCnone 6 Non 

RCactif Conditions* Solvant % % % % % identifies 

CHMgI Ad-Nor. Ether 78 0 3d-a 91 Sd-a 1 6d-a 2 6 
CHsMgl Ad-Nor. HhfPT 76 0 3d-a 39 5d-a 1 6d-a 32 7 

6d-fI 21 
CI5Mg.I Ad-Ren. Ether 44 73 3d-a 19 H-a3 6d-a 3.5 0 

:I: 
fid-fi 1.5 

CH,Li Ad-Nor. Ether 85 loo 0 0 0 
CH,Li Ad-Ren. Ether 12 0 0 6d-a 16 0 

ad-8 4 

*Ad-Nor: Addition nonnale d’l mole de pyrone dans 3 moles de r&&if nuck?ophile. Ad-Ren: Addition 
renversk d’l mole de rtactif nucleophile dans 1 mole de pyrone. 
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La technique d’addition renversee ou l’emploi de 
I’HMPT font apparaitre pour la pyrone Id la voie 
d’evolution /3, alors que dans les conditions 
habituelles (Ad-Nor, dans l’ether), nous n’obser- 
vons que la voie d’holution CT. 

Nous presentons ces rSultats (Tableau 4) en 
faisant apparaitre les sites d’attaque de l’ion 
mCsom&re 2d en fonction des conditions: 

Tableau 4. Sites d’attaque de I’ion mCsomere 2d en fonc- 
tion des conditions exp&imentales 

Attaque Attaque Attaque 
Essais en 2% en 4% en 6% 

CH,M&I : Ad-Nor. ether 100 0 0 
CH,MgI: Ad-Nor. HMPT 77 0 23 
CH,MgI : Ad-Ren. &her 84 0 16 
CH,Li : Ad-Nor. &her 100 0 0 
CH,Li : Ad-Ren, &her 80 0 20 

On voit que le site d’attaque depend pour un ion 
m&omtre donnC de la nature du solvant et de 
I’ordre d’addition des reactifs (c’est-&dire de leur 
proportion relative). Un solvant comme I’HMPT, 
qui posstde un fort pouvoir de solvatation des ca- 
tions, peut tgalement solvater les sites tlectrophiles 
de I’ion mesomere et par la meme, perturber la 
localisation des attaques nucleophiles, telles qu’on 
les observe dans P&her par exemple. 

L’influence de l’ordre d’addition des reactifs peut 
aussi s’interprCter par des diff&rences de solvata- 
tion e&e substrat et reactif, suivant le mode 
op&atoire utilist (addition normale ou renversee). 
Par exemple, lors de l’addition de la pyrone dans le 
magnCsien, I’ion m&omtre 2 r&agit aussitot avec le 
magnCsien en exces sans que la solvatation di- 
vienne importante. Par contre, une addition 
renverste qui implique un dtfaut de magnbsien 
favorise une solvatation de l’ion m&om&re dont le 
comportement sera modit%. 

Si a la suite de ces essais la rtactivitt des car- 
bones 2 et 6 Cvolue dans le sens p&u, cette varia- 
tion n’est pas assez importante pour &re significa- 
tive et pour donner des informations sur la struc- 
ture de I’ion mesomere. 

Les remarques pr&&lentes ne tiennent pas com- 
pte de la basicite du reactif nucleophile, des 
densites de charges de I’ion mCsom&re ni des in- 
teractions entre substrat et reactif, c’est pourquoi 
nous avons fait intervenir les facteurs orbitalaires 
en utilisant le modtle delocalid de Bertran et al.’ 

ETUDE THEORIQUE DE LA REACTIVITE DES IONS 
MESOMERFS Zb, 2c ET 2f VIS A VIS DE 

L’IODW DE METHYLMAGNESILIM+ 

La prevision de la reaction entre un nucleophile 
et un substrat presentant plusieurs centres 

*Cette partie a et4 d&elopp& par M. J. Royer, les 
calculs ont et& r4alisk & I’aide de I’ordinateur CDC 3600 
du CNRS. 

reactionnels est d’une facon g&n&ale delicate. 
Cependant, nous avons pu justifier la reactivite des 
sels de pyrylium9 par l’application d’un traitement 
theorique dll a Bertran et uZ.* Ces auteurs envisag- 
ent dans le complexe intermediaire une extension 
de la dClocalisation du syst&me conjugue du sub- 
strat, du fait de I’approche du rdactif. Cette 
dtlocalisation est a I’origine d’une stabilisation de la 
molCcule exprimee par la ditf&ence AE = E, - E, 
entre les Cnergies electroniques du complexe 
intermediaire E, et de P&at initial E. 

Par condquent, si le substrat prtsente plusieurs 
contres reactionnels, la probabilite d’attaque sur un 
site donne, sera d’autant plus marquee que I’energie 
de stabilisation AE, sera plus grande pour le site en 
question, Nous avons applique ce traitement 
th&orique, dCrivC de la m&hode de Huckel, & 
I’&ude de I’addition de l’iodure de 
mCthylmagnesium sur les anions 2b, 2c et 2f. La 
mCthode de Huckel n’envisageant que les electrons 
‘TT on ne peut comparer que des sites identiquement 
substitu&, ayant m$me squelette CT. En 
consbquence, pour les anions 2b, 2c et 2f, seules les 
positions 2 et 6 qui portent des groupes mtthyles 
pouxront Ctre comparCes. La position 4 qui n’est 
pas substitute ne peut &re Ctudiee de ce fait par le 
modele dClocalisC. 

Pour ce modele, dans le complexe intermediaire, 
le groupe entrant, CHMgl solvatb, est consid&? 
comme un h&eroatome X. On lui affecte une 
integrale coulombienne ax = a + hxfl et une 
int&rale de liaison PC-X = kc-+$ avec le carbone 
voisin, a et /3 sont respectivement les valeurs 
habituelles de I’intCgrale coulombienne relative & 
un atome de carbone sp2 et de l’int6grale d’echange 
entre les orbitales atomiques ?r de IXthyltne. 
Comme iI n’est pas possible de fixer la vaIeur de 
l’integrale ax qu’il convient d’attribuer au reactif 
nuclCophile CHJMgI dans l’ether, nous l’avons fait 
varier dans I’intervalle a - 28 G ax s a + 20. 

Les groupes methyle sont trait&s selon le mod&le 
tenant compte de I’hyperconjugaison et nous avons 
adoptC pour les atomes d’oxygene et pour les 
liaisons C-O les paramhtres suivants: a0 = 
a + I -5/3; &_o = O-98. 

Nous avons represent& sur la figure les courbes 
IEC6 - El - [Ecz - El c’est-&dire Ec6 - E,‘, en fonction 
du parametre hx qui caracttrise la mollesse ou la 
durete du nucltophile.‘O Le calcul de E,b - EC’ a ett 
effect& en prenant un pas de O-1 entre - 2 et +2 
pour la valeur de h,. 

Dans le cas de l’ion mesomere 2f, les produits ob- 
tenus correspondent g des attaques pratiquement 
equivalentes du reactif de Grignard sur les posi- 
tions 2, 4 et 6. Par consequent, si on consid&re les 
positions 2 et 6 les energies Ecb et EC2 des complexes 
intermediaires correspondants aux attaques de ces 
positions, sont egales (Ecb - E,z = 0), ce qui permet 
d’attribuer graphiquement au groupe entrant une 
integrale coulombienne, ax = a - O-3 1s. 
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Fig I. 

7 I 
CH3 

2b 24 

W 

2f 

La connaissance de cette valeur nous permet de 
dbterminer a priori, la reactivite des positions 2 et 6 
des ions mtsomtres 2c et 2b. En effet, les 
ordonnees des courbes 2b et 2f sont positives pour 
l’abscisse -0~3 1 correspondant a la valeur de hx 
pour CHMgI dans l’tther. Dans les deux cas E, est 
sup&ieur & Ec2, c’est-Mire que I’Cnergie de stabil- 
isation est plus importante si l’anion est attaquC en 
position 6. On en deduit a priori que la seconde ad- 
dition d’iodure de m&hylmagn&ium doit s’effec- 
tuer en position 6, ce que l’experience confirme. 

La principale critique de la methode de Huckel 
&side dans le choix des parametres hx et kc_X. Dans 
notre cas, la valeur hx = l-5 attribuee aux deux 
oxygenes doit traduire leur electronegativite. En 
fait, on constat dans ce cas, que les modifications 
apportkes a la valeur de hx affectent t&s peu l’allure 
des courbes et n’entraine qu’une t&s faible transla- 
tion de celles-ci. Ainsi, pour l’anion 2f, la courbe 
coupe l’axe des abscisse St -0.30 pour hx = 1.4 et B 
-0.32 pour hx = 1.3, ce qui rend plausible l’ap- 
plication du modele de Bertran et al & l’ktude de la 
reactivitC des ions mbsomeres 2b, 2c et Zf. 

Ces resultats confirment en les precisant les cal- 
culs que nous avions effectues dans Ie cas de l’at- 
taque des sels de pyrylium par l’iodure de 

*Pour les modes op&atoires, voir par-tie V.’ 

mtthylmagnesium (dans les m&mes conditions de 
temperature et de solvant). II est interessant de re- 
marquer que dans le cas des sels de pyrylium9 la 
valeur de hx n’avait pu &re situ&e qu’entre -0.72 et 
+0*43 alors que dans ce present travail grfice au 
substrat 2f presentant en 2 et en 6 des sites de m&me 
rdactivite, il a &C possible d’attribuer !I hx une val- 
eur voisine de -0.3 1. 

A la suite de ces resultats il semble possible de 
determiner avec plus de precision la durete ou la 
mollesse d’un reactif nucKophile. Dans ce but, 
nous nous prosons de complkter ce travail en en- 
gageant une serie de reactifs nucleophiles avec des 
systemes conjugues. 

PARTIE EXPERIMENTALE+ 

A patiir de la dimkflhyl-3, 6 pyrone-2 Id. A CHJMgI, 
prepa& avec 60 cm3 d’tther. 5.17 g Mg, 30.3 g CHJ (0,213 
mole), on ajout@ 8 g (O-065 mole) de pyrone Id dans 60 cm’ 
d’ether, a-12”. repos 16 h a 25”. Apres traitement, on 
recueille 8.3 g de melange. Rdt molaire 78%. Les resultats 
sont rdssemblts dans le Tableau 1. 

A patiir de f’isopropyl-5 mHhyl-6 pyrone-2. le. 
CH,MgI:60 cm’ d’ether, 5-25 g Mg, 30.7g CHJ (0.216 
mole), I I -I g (066 mole) de pyrone le dans 60 cm’ d’tther, 
addition a--18*, 4 h d’agitation a 0”. repos 16 h g 6”. Apres 
traitement, on recueille lOa2g de mClange. Rdt molaire 
74%. CPV, colonne I.5 m x 3 mm. Cyanosilicone XF I150 
a 5% sur Chromosorb W 60/80, 94’. N, I a8 I/h. Les 
resultats sont rassembles dans le Tableau I. Les pro&its 
sortent dans I’ordre: 2 pits indetermines, &z-/3, 2 pits 
indCterminCs, 3e-8. CPV preparative: colonne 3 m x 
9 mm, Carbowax 20 M a 30% sur Chromosorb W 30/60, 
ll5*, NJ9 l/h, injection 150’. Le c&o1 3e-8 est Cgalement 
isolt par CCM sur silice, CHCl,-CH,COOEt (2/l) R, = 
O-45 * 

Hydroxy -6 isopropyl -5 mkthyl-6 heptk-4 one-2,~8. 
Liquide jaune visqueux (trouvt C, 71.64, H, 11Gl; calcule 
pour C, ,H,O,: C. 71.69, H, 10.94%). IR: Tableau 8.’ 
RMN: Tableau 2. LMshydrutation du c&l 3+3; on 
chauffe g reflux pendant 45 min, 120 mg (6.5. lo-’ mole) 
du c&o1 3e-/3 en solution dans 3 cm3 de &ndne en 
presence d’un cristal d’iode. Aprts traitement (voir 3a) on 
isole 82 mg de diCnone 6e-/3 pure. Isopropyl-5 methyl-6 
heptadihne-3,5 one-2, &#I: liquid (trouve C, 79.83, H, 
10.95; calculC pour C,,H,nO: C, 7946, H, 1092%). UV: 
A 220 nm, l 5250; 297 nm, l 14 200 (dthanol) en accord 
avz Sestanj.’ IR: v~- 1660,2v,, I600 et 1580. RMN: 
Tableau 4.’ 

A patiir de la m&thy/d phtnyl-3 pyrone-2 If. CH,MgI: 
90 cm’ d’ether, 3.45 g Mg, 20.1 g CHJ (0.142 mole), 8 g 
(0.043 mole) de pyrone If dans IO0 cm’ de THF, addition 
i-18’, agitation 5 h B 0”. repos 16 h $I 6”. Apres traitement 
on isole 9.2 g de melange, Rdt molaire 85%%. CPV: Cyano- 
silicone XF 1150” (voir le). Les resultats sont rassemblCs 
dans le Tableau I. Les pro&its sortent dans I’ordre: deux 
pits ind&erminks, 6f-a et 6f-f3, 9f, l-a et 3t-/3, 2 pits 
indberminb. Le melange des ditnones 6t est isole par 
CPV preparative, colonne 2 m x 9 mm, Cyanosilicone XF 
1150 a 30% sur Chromosorb W 30160, 145”, He 18 I/h+ 
injection 220”. Nous n’avons jamais pu s&parer les 
dienones fit-a et 6f-fl quefles que soient les conditions ou 
les phases utilisCes. Les cCtols 3f-a et +J et la dicktone 9f 
peuvent ttre isol& par CCM sur silice, CHCI,- 
CH,COOEt (2/l), R,: 3f-a 0.29, 3f-p O-34, 91 0.50. 
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Hydroxy-6 mMyl-6 phbnyl-5 heptLne4 one-2, 31-a et 
hydroxy-6 mkthyl-6 phknyl-3 heptLne4 one-2, $8. Seul 
le cttol31-a a pu Ptre isol& pur a park du mtlange. RMN: 
Tableau 2.’ 

D&hydration du mklange dcs c&ols 3f-a et 3f-8. 85 mg 
du mdlange 5&J&50% des c&ok, dissous dans 5cm’ 
d’Cther acidifit par 2 gouttes d’HCI concentrb sont 
d&hydra& complttement au bout de 7 h & temtirature 
ambiante. Aprks traitement on isole le mtlange 5O%-50% 
des ditnones 6f-a et 6l-j3. 

IWthyl-6 phtfnyl-5 heptadiPne-3,5 one-2, 6f-a et 
mklhyl-6 ph&tylS heptadi&te-3,5 one-2,61-B (50%-X%). 
liquide. (trouvt C, 83.85; H, 8.18; catcult pour CIdH,aO: 
C, 83-96, H, 8~05%). IR: a+4 1680-l660*2-, 1620 et 
1580. RMN: Tableau 4.’ 

M&hyl4 ph&nyl-3 heptanedione-2,6 9f. Liquide t&s 
visqueux. Masse: elm 218 (M+), 134 (36%), 118 (42%), 90 
(14%), 43 @ic de base dQ a I’ion CH,-C=Ot). RMN 
(Ccl,): S 7.2 (m, 5 protons aromatiques), 3.75-3-47 (pro- 
tons en 3 des isom&res Crythro et thrto), 2-5-2~2 
(mCthyltnes en 5). 2-07-2-1.97-l -87 (4s pour chacun des 
CH&O, des deux stbrboisomtres), I *6-1 m I (m, protons 
en position 4), 0.97 et 0.68 (2d, pour les CH, en 4 de 
chacun des stCrtoisom&res). 

Action & l*iodure de mt!thylmugrt&ium SW la 
dimt?thyl-3,6 pyrone-2, ld dans I’HMPT: Nous nous 
sommes inspires de la mkthode de Fauvarque.” L’HMPT 
est distill6 une premibre fois sous pression rkduite. 
conserve sur tamis moltculaires 4 A, puis redistill& juste 
avant emploi en prCsence d’un peu de LiAIH,. A la solu- 
tion dans 40 cm’ d’tther, de CH,MgI obtenu g partir de 
3.68 g de Mg et de 21-6 g de CH,I on ajoute I15 cm’ 
d’HMPT le plus rapidement possible (la quantite est 
calculte pour avoir une concentration finale environ mo- 
laire). II se produit une tkvation de temperature et une 
demixion de I.&her qui est evaport sous vide avec admis- 
sion d’air dessCchC. L’klimination est achevte par chau- 
ffage vers 60-70” sous 20 mm. 

On obtient une solution trouble qui se prend en masse 
vers 3-4”. La solution de 5.7 g de pyrone-2 Id dans 40 cm’ 
d’HMPT est addition&e goutte g goutte dans la solution 
magntsienne chauffee 2r 50”. IX melange reactionnel est 
agit& ensuite 4 h & 80”, puis laisst au repos 16 h a 25”. 
L’hydrolyse est effect& sur un melange de 400 g de glace 
et 70cm’ d’HCI 3N. Une agitation Cnergique de 30s per- 
met d’hydrolyser totalement I’HMPT. Aprts extraction g 
I.&her, lavage avec une solution de thiosulfate de sodium, 
stchage et tlimination de I’tther, on isole 5.4g de 
mtlange, &udiC comme pour Id. Les r&ultats sont 

rassemblts dans te Tableau 3. On isole une nouvelle 
d&one &I-@, reprtsentant 61% de la fraction de distilla- 
tion Eb, 3 = 75”. Isolde par CPV preparative sur colonne 
de 2.5 m x 9 mm de Carhowax 20 M ir 35% sur Chromo- 
sorb W 30160, l20”, N1 91/h, injection 180”. 

Dimkthyl-3,6 heptadkbe-3,5 one-2 66-p. Liquide 
(trouvk C, 78.52; H, 10-64; calcule pour C,H,,O: C, 78.21; 
H, 10~21%). IR: uc- 1660, 2~~~ 1635 et 1600. RMN 
(Ccl,): S 7.1 (d.q., proton Cthylknique en .4, J = 11 Hz, 
45 = l-2 Hz), 6~ I (d.h., proton Cthyltnique en 5, J = 11 Hz, 
4J = l-2 Hz), 2.19 (s, CH,-CO), I.87 et 1.75 (2 m, 9H, 3 
groupes mCthyles kthylbniques de la mokule). 

Action du m&hyllithium SW &I dimtthyl-3,6 pyrone-2 
Id. La solution ttherke de mCthyllithium a et& pr&par&e 
suivant Tegner” g partir de 2 g de tithium en fil. Apr&s 
dosage nous avons obtenu 198 cm’ de solution &h&e de 
CH,Li 0.436 N, Rdt #%. A 184 cm’ de cette solution (O-08 
mole de CH,Li), on ajoute goutte B goutte sous agitation 
tnergique 3 g (O-024 mole) de pyrone Id en solution dans 
80 cm’ d’tther, sous atmosphbre d’azote. L’addition &ant 
realiste a-5”, 2 h d’agitation a 5”, 2 h & 25” et 2 h P reflux 
de f’kther, on laisse au repos I6 h & 25”. L’hydrolyse est 
realiste sur un melange de 40 g de glace et 10 g de thiosul- 
fate de sodium. Apr&s traitement on recueille 3.2g de 
mtlange constituk essentiellement du c&to1 3d-a (analo- 
gue 2 3c+), Rdt 85%. 
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