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SYNTHESES DE METHYLENE-4 PYRANNES¥
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L'action du chlorure de benzoyle sur la d-pulégone 1 en présence de t-amy-
late de sodium conduit a un mélange réactionnel complexe. Outre la benzoyl-
oxy-8 menthone 2, peu stable, [EbO’2 57-580; Apax 229 nm (log € 4,18); RMN
1,55 ppm (Me en C-9 et C-10)] (1), le benzoate d'énol d'isopuligone 3 [Ebo’2

85-87°; [a]D + 44°; Apoy 231 nm (log e 4,23); RMN 1,83 (Me en C-9), 4,87 ppm

(C=CH,); m/e 256 (MT)], et le g-céto-ester 4 [F

1]

110-111°; [a]D - 149¢;
Amax 237, 284, 308 nm (log e 4,46, 3,79, 3,80); RMN 1,73 (Me en C-9), 1,76
(Me en C-10); m/e 360 (MT)], on isole en faible quantité (6%) des cristaux

jaune-intense [F = 167-168¢°; [a]D + 859; A 233, 295, 408 nm (log ¢ 4,18,

max
4,19, 4,50); m/e 342 (MN)]. 1Le spectre de RMN présente deux signaux, 1l'un a
6,19 ppm et 1l'autre a 9,0 ppm, correspondant chacun a un proton (en plus du

méthyle secondaire et de 10 H aromatiques). Les propriétés spectrales, ainsi

qu'un ensemble de réactions chimiques (2) qui soulignent la stabilité du pro-

duit, nous ont conduits a envisager la formule 5 ou 6 pour ce composé.
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Un mémoire rapporte la préparation de diphényl-2,6 méthyléne—4 pyrannes
par réaction des aroylméthylenetriphénylphosphoranes sur les cétenes (3). La
synthése du composé 5 a donc été entreprise afin de décider a quelle structure
correspondait le produit jaune (F = 167-168°).

La réaction entre la carbéthoxy-2 méthyl-5 cyclohexanone 7 et le benzoyl-
méthylenetriphénylphosphorane 8 dans le xyléme a reflux (180 h.), livre 1'oxyde
de triphénylphosphine ainsi que trois produits. La chromatographie permet
d'isoler 59% de la tétrahydroflavone méthylée 9 [F = 134-135°; Amax 229
274-5 nm (log ¢ 4,15, 4,40); RMN 6,70 ppm (H en C-3); m/e 240 (M")] (3). Le
deuxiéme composé (9%) est un produit cristallin jaune [F = 172-173°; A . 221,
244, 280-5 (infl.) 306-8, 408 nm (log ¢ 4,30, 4,17, 4,05, 4,19, 4,38); m/e
342 (M*)], dont le spectre de RMN est caractérisé par un doublet a 6,65 ppm
(J 2 2 Hz) attribué au proton vinylique en C-5' couplé avec celui de la posi-
tion 3', en accord avec la structure diphényl-2',6' méthyleéne-4' pyrannique 5
(4). La troisieme substance (8%) est identique (les propriétés optiques mises
a part) au produit jaune (F = 167-168°) obtenu a partir de la d-pulégone 1. La
structure 6 1ui est attribude sur la base de ses propriétés spectrales (voir
ci-dessus). De surcroilt, le déblindage considérable du proton vinylique en
position 5' (9,0 ppm), df au carbonyle, permet d'établir la géométrie indiquée

sur la formule 6 pour la liaison éthylénique entre C-4' et C-9'.
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Une hypothése de mécanisme réactionnel, faisant état de ces observations,
est indiquée sur les schémas I et II. Le schéma I suggere le passage par les
intermédiaires (b) ——> (c) conduisant a 9 (3). Par ailleurs, le schéma II
montre que l'intermédiaire allénique (e) est susceptible de réagir avec une
seconde molécule de benzoylméthylénetriphénylphosphorane 8 selon soit 4,

soit B, pour conduire respectivement aux isoméres 5 ou 6.
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En résumé, ce travail décrit la préparation et établit la structure ainsi
que la stéréochimie du dérivé méthylénepyrannique 6. Ce produit est vraisem-
blablement formé & partir de la pulégone 1 par condensation des anions en C-9
et en C-10 avec le groupe benzoyle, suivie de cyclisation d'une dicétone-1-5
(5), impliquant le carbonyle de la cyclohexanone, comme l'indique 1le schéma
réactionnel III. De surcroft, on montre que la réaction entre un aroylmé-
thylénetriphénylphosphorane et un p-céto-ester peut conduire non a deux,
mais & trois produits de réaction dont deux sont des aroylméthylene-4 py-

rannes substitués, isomeres.
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