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L'actipn du chlorure de benzoyle sur la d-pulegone 1 en presence de t-amy- 

late de sodium conduit i un melange reactionnel complexe. Outre la benzoyl- 

oxy-8 menthone 2, peu stable, [Eb 0,2 57-58O: ~~~~ 229 nm (log E 4,18); RMN 

1,55 ppm (Me en C-9 et C-lo)] (l), le benzoate d'enol d'isopul~:~one 3 [EbC 2 

85-87O; [a], + 44O; Amax 231 nm (log E 4,23); RMN 1,83 (Me en C-9), 4,87 pim 

(C=CH2); m/e 256 (M+)], et le p-c&o-ester 4 [F = 110-111O; [a], - 149O; - 

A max 237, 284, 308 nm (log E 4,46, 3,79, 3,80); RMN 1,73 (Me en C-g), 1,76 

(Me en C-10); m/e 360 (M+)], on isole en faible quantite (6%) des cristaux 

jaune-intense [F = 167-168O; [a], + 85O; hmax 233, 295, 408 nm (log E 4,18, 

4,19, 4,50); m/e 342 (M+)l. Le spectre de RMN presente deux signaux, l'un 'a 

6,19 ppm et l'autre i 9,0 ppm, correspondant chacun i un proton (en plus du 

methyle secondaire et de 10 H aromatiques). Les proprietes spectrales, ainsi 

qu'un ensemble de reactions chimiques (2) qui soulignent la stabilite du pro- 

duit, nous ont conduits 5 envisager la formule 2 ou 5 pour ce compose. 
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Un m&moire rapporte la preparation de diphenyl-2,6 methyl&e-4 pyrannes 

par r&action des aroylm&hylknetriph&ylphosphoranes sur les c&&es (3). La 

synthkse du compos& 2 a done ete entreprise afin de decider h quelle structure 

correspondait le produit jaune (F = 167-168O). 

La reaction entre la carbethoxy-2 methyl-5 cyclohexanone 1 et le benzoyl- 

mkhyl‘enetriphenylphosphorane 8 dans le xyl‘ene a reflux (180 h.), livre l'oxyde 

de triphenylphosphine ainsi que trois produits. La chromatographie permet 

d'isoler 59% de la tetrahydroflavone methylee 9 [F = 134-135O; hmax 229, 

274-5 nm (log e 4,15, 4,40); RMN 6,70 ppm (H en C-3); m/e 240 (M+)] (3). Le 

deuxi‘eme compose (9%) est un produit cristallin jaune [F = 172-173O; Amax 221, 

244, 280-5 (infl.) 306-8, 408 nm (log E 4,30, 4,17, 4,05, 4,19, 4,38); m/e 

342 (M+)], dont le spectre de RMN est caracterise par un doublet h 6,65 ppm 

(J 2' 2 Hz) attribu& au proton vinylique en C-5' couple avec celui de la posi- 

tion 3', en accord avec la structure diphenyl-2' ,6' methylkne-4' pyrannique 2 

(4). La troisi&.me substance (8%) est identique (les proprietes optiques mises 

h part) au produit jaune (F = 167-168O) obtenu i partir de la d-pulegone 1. La 

structure 5 lui est attribuke sur la base de ses proprietes spectrales (voir 

ci-dessus). De surcroft, le deblindage considerable du proton vinylique en 

position 5' (9.0 ppm), da au carbonyle, permet d'etablir la geometric indiquee 

sur la formule 2 pour la liaison ethylkque entre C-4' et C-9'. 
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Une hypothke de mknisme r&actionnel, faisant &at de ces observations, 

est indiquge sur les sch&mas I et II. Le sch6ma I suggkre le passage par les 

interm&diaires (b) 4 (c) conduisant h 2 (3). Par ailleurs, le sch6ma II 

montre que l'interm&diaire allkique (e) est susceptible de r&agir avec une 

seconde molkule de benzoylm&zhyl'enetriph&ylphosphorane 8 selon soit A, 

soit B, pour conduire respectivement aux isomkres 2 ou 5. 
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En r&urn&, ce travail d&it la preparation et gtablit la structure ainsi 

que la stereochimie du d&iv& m&hyl&epyrannique 5. Ce produit est vraisem- 

blablement form& 'a partir de la pul&gone 1 par condensation des anions en C-9 

et en C-10 avec le groupe benzoyle, suivie de cyclisation d'une dic&one-l-5 

(5)r impliquant le carbonyle de la cyclohexanone, comme l'indique le sch&ma 

reactionnel III. De surcroft, on montre que la reaction entre un aroylm& 

thyl'enetriph&ylphosphorane et un p-c&to-ester peut conduire non k deux, 

mais 'a trois produits de r&action dont deux sont des aroylmethylkne-4 py- 

rannes substitues. isom‘eres. 
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