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ReamnGDans la &action entre compo&s organomagnesiens et pyrones-2, la stabilite relative ds 
hydroxy-6 dihydro-S,6 ZH-pyrannes et de leurs c&ols tautomeres nest pas le facteur ~te~n~t 
l’orientation de Ia r&action. En effet, darts les CBS oti cette r&action conduit aux &ols &hyhmiques, on 
pmpare de fa9on Gctive les dihydropyrannols tautomeres correspondants par action de reactifs 
nucl~philes sur Ies dihydro-3,6 pyrones-2. D’autre part, dans ces deux &actions, la formation exclusive 
des dihydropyrannols ou da dtols tthyleniques E indique l’absence d%quilibre entre ces deux esp&es 
dans Ies conditions reactionnelles. 

Ahatraet-In the reaction between organomagnesium compounds and 2-pyrones, the relative stability of 
the 6hydroxy 5.6-dihydro ZH-pyrans and their tautomeric forms (ketols) has no infiuene on the reaction 
pathway. When ethylenic ketols are obtained, the corresponding tautomeric dihydropyranols am prepared 
in a selective way by reaction of nucleophilic reagents on the 3&dihydro-2-pyrones. In the other hand, 
the exclusive formation either of the dihydrop~~ols or of the unsatumd ketols E, during these two 
reactions, shows up that here is no equilibrium between these two entities in the experimental conditions. 

L’ttude’-6 des rt?actions des composes or- 
ganomagnesiens sur les pyrones-2 1 a pertnis de 
proposer un m&anisme (Schema 1) rendant wmpte 
de la formation des divers prod&s isoks (4 ii 9), la 
nature de ceux-ci dependant notamment de la substi- 
tution des pyrones-2 et du groupe apporte par le 
reactif de Grignard. 

Ainsi dans ies reactions impliquant deux attaques 
successives des carbones 2 ou 6 des pyrones-2 par les 
reactifs nuclkophiles, on isole toujours une seule des 
formes tautomeres: le &to1 ethylCnique 4 dans le cas 
de pyrones non substituks en position 4 ou le 
dihydropyrannol 5 pour les pyrones prkntant un 
substituant sur ce site. Ces obsentations montrent 
que, dans ces reactions, le substituant en 4 de la 
pyrone-2 est nkessaire pour l’obtention de l’isomtk-e 
pyrannique hydroxylt 5. 

Afin de prtciser le mkanisme propose jusqu’alors, 
nous avons voulu vCrifier si I’impossibihte d’obtenir 
un Pihydropyrannol non substitue en 4 (R’ = H) Ctait 
en relation avec son instabilite, dans ce cas, c’est le 
&of ithylenique 4 qui serait la forme stable. Nous 
avons done synthetisk par une autre mtthode les 
dihydropyrannols tautomires de ces dtols Cthyl- 
Cniques obtenus a partir des pyrones-2 1. Pour c&a, 
nous avons engage des rkactifs de Grignard avec des 
dihydro-3,6 pyrones-2 10 suivant Duperrier et aL7 
(Schema 2), reactions qui conduisent de faGon s&c- 
tive a ces dihydropyrannols tautomeres. Ck 
hydroxy-6 dihydro-S,6 ZH-pyrannes 11 ainsi prepares 

>gartie VI: Ref. 6. 

nous servant de structures de reference, if nous a 
semble preferable de les d&ire en premier. 

Par ailleurs, nous avons voulu savoir si la presence 
d’un substituant en position 4 sur les pyrones-2 
(R* # H) itait suffisante pour adder a la drie 
cyclique. Dans a: but nous avons engage une pyrone- 
2 uniquement substituke en 4 (la m&hyl-4 pyrone-2) 
avec I’iodure de mCthylmagnbium et ie bromure de 
phenylmagnbium. 

RIWJLTATS 

identification des prod&s de &action des comp&s 
organomagnbiens sur les dihydro-3,6 pyrones-2 101, 
loj et 1Ok 

Aetion du bromure de Fh~ny~rnagn~si~ sur la 
mithyl-4 phhnyl-6 dihydro3,i pyrone-2 101 (Tableau 
1). LB deux diastertoisomks du dihydropyrannol 
1 li ont ete mis en evidence par RMN (Tableau 2). Un 
isomtre de la diinone 141 est isolb pur par re- 
cristallisation alors que I’on ne peut obtenir le second 
qu’en melange avec le prkkdent. Le spectre de RMN 
a 350 MHz (Tableau 3) permet d’attribuer a I’isomtre 
pur la stirkochime scis (l-2), 2E, s-trans (3-4), 4E 
(J HHFHt5j = 16.1 Hz, le d&placement chimique anormal 
du methyle ethylenique en 3 ne pouvant s’expliquer 
que par un important deblindage dii d la proximiti: de 
la liaison carbonyle). Ce rksultat est en accord avec 
le fait que dans les dienones conjuguees la substi- 
tution en fl de la fonction carbonyle destabilise la 
conformation s-trans Cnone et que seule la wn- 
formation s-cis est detect&e wmme I’ont montre 
Kluge et Lillya.’ Ceux-ci prkcisent Cgalement que les 
diinones wnjuguks posskdant un groupe benzoyle 
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12 

a 

f: dr”.d=drR’tR’&H3 

g:d=R’rR’=CH R’zR’=H 
9’ 

h:R‘=R’=H.&=RsR’=CH3 

OU 

14 

I:d=CH3 .R’&H, R’=R&Hs 

j: R’=R’=R’=H, R’=R’=CH3 

k: &=d=R’=H, d,R’=CH3 

Schema 2. 

prtsentent les conformations s-cis &none, s-tram di- 
enc. Le. spectre de RMN du deuxieme isomere 14i 
(Tableau 3), dkduit du spectre du melange contenant 
70% de cette forme, indique une st~r~~~rnie s-cis 
(l-2), 22, s-tram (3-4), 4E (JH(c)-H(n = 16.5 Hz, le 
d&placement chimique important du proton H(4) 
s’explique par la proximite du carbonyle imposke par 
une configuration 2 pour la double liaison en 2-3). 

Action de l’iodure de mt!thylmagntkm sur la 
mkthyl-6 dihydro-3,6 pyrone-2 1Oj (Tableau 1). Le 
spectre de RMN du pyrannol ilj (Tableau 2) indique 
la presence des deux diasterkoisomeres (deux quin- 
tuplets pour le proton en 2). L’analyse de ce compose 
par CPG analytique (colonne de XF 1150) fait appar- 
aitre deux pits mal skparks contirmant les obser- 
vations de RMN. Ce pyrannol Ilj conduit par d&s- 
hydratation thermique ou en milieu acide a un 
melange de trois isomtres de la diknone 14j. LES 
specks (IR, RMN: Tableau 3) de Pun des isomeres 
sont identiques a ceux de la dienone d&rite ante- 
rieurement par Safkddine ef aL9 qui lui attribuent la 
sttr&chimie scis (2-3), 32, s-trans (4-5). SE. Les 
don&es spectrales (JR, RMN: Tableau 3) du me- 
lange des autres isomtres sont identiques A celles 
obtenues par Schirmann et Dreux* et correspondent 
a la superposition des spectres des isomlres 3E, 
s-trans (45), 5E et 3E, s-trans (4-5), JZ existant tous 
les deux dans les conformations s-cis et s-trans en- 
ones.’ La configuration Z pour la double liaison du 
glycol 12j est confirm&z par etude IR en solution 
d&r&e (Tableau 5), les protons ethyleniques de ce 
compose se pr&entent en RMN (Tableau 4) sous 

forme d’un systeme complexe du second ordre, meme 
a 350MHz. 

Action de I’iodure de r&thyimagm%ium sw la 
m&thy&5 dihydro-3.6 pyrone-2 1Ok (Tableau 1). ks 
spectres du premier prod& obtenu par CPG mon- 
trent que celui-ci est form& d’un melange de deux 
composes isomeres. L’ttude du spectre de RMN de 
ce melange a permis d’attribuer la structure 
2H-pyrannique 13k (57x), l’autre composant (43%) 
du melange btant ia dienone 14k dont la stbrkochimie 
s-c& (2-3), 32, s-trams (4-5) (RMN: Tableau 3, 
J H13bH(lt = 12 Hz) a Cte p&i&e par analogie avec les 
travaux de Kluge et Lillya.’ La presence du pyranne 
1% s’explique par une leg&e destabilisation sterique 
de la dienone 14k (Z) provoqtke par une interaction 
entre le carbonyle et le methyle en 5. Le pyrannol Ilk 
n’a ete identifie que par son spectre infrarouge (ab- 
sence dune bande ~a~o~tion carbonyle). La CPG 
preparative provoque en effet la dtshydratation quasi 
totale de ce compose en dienone 141; de sttr&chimie 
3E, s-trans (4-5) (RMN: Tableau 3, JHokH(+ = 16 Hz) 
existant sous les formes s-cis et s-trans &ones en 
iquilibre (vC0: 1695 et 1673 cm-‘) en accord avec les 
travaux de Khtge et Lillya.’ La configuration Z pour 
la double liaison du glycol 12k est d&erminke par 
etude IR en solution d&&e (Tableau 5). 

Identification aks prod&s & &action a!es composks 
organomagnhsiens sur les pyrones-2 lb, lc et Id 

Action de I’iodure & tnkthylmag&sium sur la 
mkthyZ-4 pyrone-2 lb (Tableau 6). Le spectre de 
RMN du c&to1 4b (Tableau 7) correspond a la 
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Tableau 1. Action des composks organomagnbiens sur les dihydro-3,6 pyrones-2 10 
-_-- ~- - -- 
Dihydro-3.6 Reactif Rdt Dihydro Di6none PH-pyrsnne Glycol Dihydro-3,6 NOll 
pyrone-2 de mlaire pyrannol pyrone-2 iden- 

Grignard tifi6s 
10 11 14 13 - 

x 1 i i 
f ‘0 

x % 

lOi* C6H5W'r 86 ll_i 89 13 II - 

lOj+ CH3W 88 ll_i 41 ll2_j 35 - 1% 24 

lOk+ 94 Ilk 13 l&k 14 13k 19 12k 37 1Ok I3 G - CH3W - - - _ _ 

l 

Pourcentages obtenus par PAN 

+ Pourcentages obtenus par CPC 

Tableau 2. Spectres de RMN ‘H des dihydropyrannols 5 et 11 

Dihydropyrannol 5-a R (2) R (2) H(3) R’(4) 2H(5) R‘(6) OH(b) - 

Dihydropyrannol 5-S R (2) R4(2) H(3) R’(4) 2H(5) R (6) OH(6) - 

Dihydropyrannol 1L R7(2) RB(2) H(3) R’(4) 2H(5) R’ (6) OH(b) 

11g* 
- 

identique B 

5b-a 

CH3 CH3 
CH 

3 
H 

1.23s 1.258 5.2 sext. I .66d 2.02 5.07t 4.05 

4J-l .7 
4 

J-l.7 J-5 

lli 
id&&e B 

C6H5 
H 

CH3 'gH5 
7.65-7.15 5.5-5.2 1.7 2.28 7.65-7.15 3.05 

SC-S - +7.85-7.25 5.6-5.4 I.79d et 2.38 7.85-7.25 5.25 
I .76d * 

45-l 

CH3 
H H CH 

llj 3 - l.lgd 4.23 Zq 5.67-5,. 53 2.13 I .188 ’ 2.1 
J-7 J-7 i 

l 

R6f6rence 7 

t Spectre dans l’a&one-d6 

* Le d6doublement de ce signal indique la presence de deux diastdr6oisomPrea 

structure 4b-/I. En RMN, l’irradiation du methyle 
tthylenique en 4, dans les conditions dun effet 
Overhauser” n’entraine aucune augmentation du sig- 
nal du proton tthyltnique H(5) qui rksonne a 
5.34 ppm. Cette absence d’effet Overhauser conduit A 
proposer pour cette double liaison une configuration 
E. Cette stereochimie est confirmke par I’absence de 
liaison hydrogene intramolkculaire en spectroscopic 
infrarouge (Tableau 8); en effet, seul le dtol Z 
prksenterait ses groupements C=O et -&H dans des 
positions telles qu’il puke y avoir entre ceux-ci une 
telle liaison hydrogene. Le dtol 4b-jI peu stable se 

d&hydrate en diknone 6/I, ditnone dkcrite ante- 
rieurement par plusieurs auteurs7-9*” qui lui attri- 
buent une stereochimie s-cis (2-3), 32, s-trans (&5), 
5E (Juo,,(,, = 15 Hz, le deplacement chimique im- 
portant de H(5) s’expliquant bien par la proximitt du 
carbonyle impose par la configuration Z de la double 
liaison en 34: Tableau 3). Les spectres (IR, RMN: 
Tableau 2) du pyrannol 5b-a sont identiques a ceux 
du compose d&it par Duperrier et al.’ 

I1 faut noter que dans ce cas, on isole dans la meme 
reaction un dtol Cthyltnique et un dihydropyrannol 
qui ne sont pas tautomires mais qui correspondent a 
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Tableau 3. Spectres de RMN ‘H de-s dihones 6 et 14 

a b c d ep 
RI-C-CH= ,-‘i,=c, 

a b c d ep 

E 

R- 

8 R R 

DXnone 6-0 
4 

R (8) H(b) R’(c) 
Dibnone 9 Stbrbochimie R (a) H(b) R*(c) 

R;(d) R‘W R (e) 

Dibnone 1_4_ R’ (a) Wbf R5W 
R6(d) 
R fd) 

R,(e) 
R (e) 

RSW 
R fe) 

6b-8 
- 3E.5E 

6c-13* 
ide=ue il 

12 

2E,4E 

22,4E 

13 32,5E 

6d-B 
identique 1 

‘4j 

3E,5E 

3E,SZ 2.2s 

6d-a - 2E 

32 

3E 

CH3 
2.1s 

C6H 
7.9?-7.6 

7.97-7.0 

CR3 
2.1s 

CH3 
2.138 

ii 

9.5d 

J-7.6 

CH3 

2.25s 

2.278 

5.84 
C”3 
I .93d 

4J-I .3 

H H 
7.521 6.08dxq 

J-15 J-15 
Jh6.7 

6.75s 

6.57s 

C”3 H w 

2.43d 6.78d et 6.73d 

‘J-O.9 J-lb.1 

1.85d 8.87d 6.85d 

‘J-O.9 J-16.5 J-16.5 

5.96d 

3-10.8 

H 
6.24t 

J-10.8 

H H 
7.39dxdxq 5.98dxq 

J-15 J-IS 
JklO.8 Jk6.7 

4J”..l.2 

H 
7.12dxd 
J-16 

JCIO 

H H 

6.5-5.8 6.5-5.8 

7.5dxd 

J-16 
JblO.5 

H 

7.27dxd 

J-15.2 
J&l1 

H 
CH3 

6.2-5.7 6.2-5.7 l.95d 

4J-1 .2 

5.89d 
J-12 

6.05d 

J-16 

H 

6.27d 
J-12 

7.11d 

J-16 

CH3 
H H 

1 .a7 5.07 

I .87 5.34 

CH3 
1.9dxd 

45.1.4 
J’-6.7 

CbH5 
7.99-7.6 

7.97-7.0 

CH3 
I .88dxd 

45-l .2 
JC6.7 

CM3 

I .87d 

J-5 

CH3 

* LknzBne-d6 (350 KHz) f Chloroform-d (80 MHz) 

Tableau 4. Spectres de RMN ‘H dea glycols 12 (2) 

bc d 

R~-~“-C=C”-C”2-~(C”3)p 

dnrc &I 

Glycol 12 - R8W H(a) R6W H(c) 2H(d) 2CH3W 20H 

12j 
- 

CH3 
I.19d 
J-6.5 

H 

4.46 quin 5.65-5.20 2.1 1.18s 3.9 
J-6.5 

12k - 
H C”3 

3.90 I .78s 5.33c 2.Id 1.16s 3.9 
J-8.6 J-8.6 
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Tableau 5. Spectre-s IR des glycols 12 (Z) en solution dilub dans Ccl,* 

Clycol 

” 

Concentration 

moleflitre 

vOH libre 

cm-’ 

VOX lie 
-I cm 

I x IO -2 3620 3485 
t2j 3330&p+ 
- 2.5 -3 x 10 3620 3485 

I x 10 -2 3635&p’ 3475 
12k 3617 3335&p+ - 

2.5 x 10-3 3635Gp+ 3475 
3617 

*1 _ 2 cm, 
-I 

Appareil Perkin-Elmer 225. Largeur spectrale de fente : 1 cm . 

i &P : epau1emenr 

Tableau 6. Action des composks organomagn&ens sur les pyrones-2 1 

PyrolX-2 Rdaccif de Rdt ceto1 Dihydro- DiCnone Pyrone-2 N0n 
Crignsrd molaire pyrannol identifies 

r 4 5 6 1 
x I F T .z x 

lb* cii3ng1 82 4b-6 6 Sb-a 65 66-6 26 9 - - M - 

.L 
!z C6H5?lBBr 95 4c-% - 12 SC-8 - 57 6c-% - 31 

CH3Hg1 6% 4d-8 50 - 6d-% 18 2 II II +6d-a 
IO - 

* PourcentaBes obtenus par CPG 

t 
PourcentaRes obtenue par RXN 

des attaques differentes (respectivement SW les carbo- 
nes 2-6 et deux fois sur le carbone 2) de la pyrone-2 
lb. 

Action du bromure de ph&ylmagnt%ium SW la 
n&thy&4 pyrone-2 le (T~leau 6). La diknone Ob- 

tenue 6c-jI est identique g la diknone 14i (prksence de 
deux isom&es dans les proportions 30-70) isolke 
prk&demment g partir de la dihydropyrone 1Oi. Le 
dihydropyrannol SC/? prksente des caractkristiques 
physiques et spectrales (Tableau 2) identiques a c&es 
de Iii obtenu prkkkmment, confirmant ainsi la 
position en 3-4 de la double liaison dans le composk 
SC-~. Le spectre de RMN du &to1 OthylCnique obtenu 
(Tableau 7) est en accord aver la structure Ire-g. 
L’absence de liaison hydrogkne intramolkculaire en 
spectroscopic infrarouge (Tableau 8) implique une 
configuration E pour la double liaison de ce composk. 
Signalons que dans cette riaction, on isole pour la 
premke fois un dihydropyrannol et sa fonne tau- 
torn&e, le dtol tthyknique. 

Action de I’iodure de mkthybnagnksium w la 
pyrone-2 Id (Tableau 6). La diknone 6d-$ et le diknal 
6d-u sont obtenus en mklange et caracdrisks par leurs 
spectres de RMN et IR, ksquels sont en accord avec 
ceux d&its ant~~e~ment par Schirmann2 qui n’en 
avait pas p&i& la st&ochimie. Les spectres IR et 
de RMN (Tableau 3) de la ditnone 6d-fl sont identi- 
ques fi ceux du milange des deux stir&oisom&es 3E, 
5E et 3E, SZ de la diknone 14j prkkdemment d&rite 
(l’isomke 3Z,5E n’a pas kk mis en &idence). Quant 
au d&al &I-a, son spectre de RMN (Tableau 3) 
permet de lti attribuer la stk&ochimie 2E, s-trans 
P-4) (J H(~FHW = 15.2 H.G J,~,~,~,, = 11 Hz) sans v= 
I’on puisse prkciser la conformation du systtme tn- 
one. Le sptxtre de RMN B 100 MHz du dtol Cthyl- 
inique obtenu (Tableau 7), qui est en accord avec la 
structure 4d-p, permet de donner d la double liaison 
la configuration E (JH(l,_-H(Sj = 15.4 Hz), configuration 
confirm&e par l’absence de liaison hydrogkne intra- 
molkculaire en spectroscopic infrarouge (Tableau 8). 
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Tableau 7. Spectres de RMN ‘H des &ok 4 (E) 

P b 

R-y.2-$“- 

R 

4-P - 

Cdtol 4-B R(a) 2H(b) R*(c) H(d) H(e) OH(e) R(e) 

t 
A&one-d6 ’ Pyridine-d5 ii 100 MHz 

4b-6 - C”3 
2.138 3.09 

CH3 
I .75d 
4 

J-I .2 

4c-8 l ‘dH5 CH3 - 
8.2-7.2 3.77s I.82d 

4 
J-O.6 

4d-9 CH3 
H 

- 
+ 2.048 3.16d 5.99 dxt 

J-6 J-15.4 
JC 6 

CH3 
5.34d 4.55 dxq 4.05 l.l9d 

J-8.5 J -8.5 J-6.5 
_I’-6.5 

‘gH5 
5.558 large 2.8 8.2-7.2 

CH3 
5.83 dxd 4.5 dxq 5.6 I .38d 
J-15.4 J-4.3 J-6.4 

JL 4.3 JL6.4 

Tableau 8. Spectres IR des &ok 4 (E) en solution dilute dam CCI,* 

ceto1 
4 

4b-9 
- 

Concentration 
molellitre 

-2 
1.2 x IO 

3 x IO 
-3 

vOH libre 
cm- I 

3607 

3607 

vOH lie 
Cm-l 

3447 

4c-8 I x IO 
-2 

3607 3445 - 

I x IO -3 3607 

4d-6 2.4 x IO-* 3618 3477 

- 2.5 x 10-3 3618 

l 1 -2cm. Appareil Perkin-Elmer 225. hrgeur apectrale de fence : I cm -I . 

CONCLUSION 

La rkactions prkckkmment d&rites (Tableau 1 et 
6) sont r&m&es par les Schkmas 3, 4 et 5 oti ne 
figurent que les produits hydroxylts: dtols kthyl- 
Qiques ou dihydropyrannols. 

On remarque que l’obtention des dihydro- 
pyrannols 5b-x identique $ llg (Schtma 3) et 5e-jl 
identique $ lli (Schtma 4) permet de localiser la 
double liaison en position 3-4 dans les hydroxy-6 2H 
pyrannes 5 obtenus B partir des pyrones-2 1, cette 
position &ant en effet fix&e dans les composks 11 
isoks B partir des dihydro-3,6 pyrones-2 10. 

TETRA Vol. 40. No. %I 

A la suite de cette Ctude, on peut prkiser le rale des 
substituants en position 4 sur les pyrones-2 1. On 
peut noter que, si dans les r&actions entre rkactifs de 
Grignard et pyrones-2, ce substituant (R* # H) ap- 
parait nkessaire pour acckder d la s&e cyclique 5, 
I’isolement des dtols it.hylCniques 4tkp et 4e-fi g 
partir de la mCthyl-4 pyrono2 (Tableau 6) montre 
que la prkence de ce seul substituant (R2 # H) n’est 
toutefois pas stisante. De plus, I’existence d’un 
substituant en 4 dans tous les hydroxy-6 
2H-pyrannesld prkparks g partir des pyrones-2 
(R2 # H) ne semble pas %tre un facteur dkterminant 
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lb 

“3C-(j-CHz, ,H 
b c=c 

H3C’ &OH-CH3 

4b-b 

OH 

CH3 

Sb-a 

CH3 CH3 

10h 11 h Iron&e de valence de 4b-P 
- - 

H;;p 1,;;;’ H;:vH 

3 

1Og llg identlque i bb-a 
- - 

Schtma 3. 

4c-L? SC-b 

isomire de valence 

de SC-~ 

111 identique i SC-/~ - 

Schema 4. 

de stabilite de ces composes puisqu’il a C3 possible 
d’obtenir par une autre voie des pyrannols (llj et 
Ilk) non substitues en 4. On remarque tgalement que 
l’isolement des deux dtols ethyleniques 4bj.I (Schema 
3). 4d-p (Schema 5) et de leurs isomeres de valence 
respectifs lib’ et llj indique que la structure (linkire 
ou cyclique) des produits hydroxylb obtenus lot-s de 
faction des organomagnbiens sur les pyrones-2 1 
n’est pas like dans les conditions de la reaction a leur 
stabilite relative. On constate done que le substituant 
en 4 a une influence certaine sur le deroulement de la 
reaction sans que l’on ne puke en dtfinir a ce stade 
la nature exacte. 

Enfin, si la configuration E a pu i%re attribuke a 
tous les dtols 6thylCnique.s 4 isolb dans ces reactions, 
la formation exclusive des cktols 4 E a partir des 
pyrones-2 1 ou des dihydropyrannols tautomeres 11 
avec les dihydro-3,6 pyrones-2 10 indique que dans 
les conditions opk-atoires l’tquilibre c&o1 
E # pyrannol ne peut se dtvelopper; il n’en est pas de 
rnhe pour le dtol tthyltnique Z qui se cyclise 
instantanement en pyrannol tautomere comme cela 
sera montre ulterieurement. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion, non corrigts, ont &k determinks en 
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ld 

11 j isomke de valence de 4d-P 
- 

Schema 5. 

tubes capiltaires (appareil Biichi). Sauf mention contraire, 
les spectres infrarouges (IR) ont ttc rt?alisCs, en film pour les 
substances hquides, en dispersion dans le bromure de potas- 
sium pour les solides (aooareil Perkin-Elmer 257). Les 
spectr&s RMN ont W eK&&s a l’aide dun appareil Ovarian 
A 60 sauf indication contraire (80MHz: appareil Briiker, 
100 MHz: appareil Varian XL100 ou HA 100; 350 MHz: 
appareil Came@. I..es d&placements chimiques (6) sent 
exprimb en parties par million et les constantes de coupiage 
(J) en hertz, le t&ramethylsilane etant pris commc r&ettce. 
Aucune precision de solvant n’est don&e lorsque les pro- 
duits sent dissous darts le titrachlorure de carbone de- 
barra& de toutes traces d’aciditc. Les signaux des protons 
hydroxyliques ont et& rep&& par &change avec l’eau lourde. 
Les spe&s de masse ont Cti obtenus SG un appareil Varian 
Mat CH5 (70eVk Pour les chromato~ao~~ en chase 
gazeuse (CPG), Ia composition des colo&& est don&s en 
poids de phase stationnaire pour 100 g de support. Les CPG 
analytiques et prbparatives ont etc r&ah&s avec des appar- 
eils Carlo Erba Fractovap (detecteur P ion&&on de 
flamme) sur des colotmes de 2m de longueur. Les pour- 
centages indiqub sent relatifs aux aires des pits sauf 
mention contraire. Etant don& ~impo~ibitit~~eff~tuer un 
etatonnage (les dihydrop~~noIs et les c&tots CthyRniques 
se dtshydratant partiellement Ion de l’analyse chro- 
matographique), les chilI’res don& comme tendemeat ne 
peuvent etre consider&s que comme t&s approches mais 
~~ett~t neanmoins d’avoir ua ordre de grandeur de ces 
valeurs. Pour ce c&ml, nous avons consider6 que la surface 
des pits observes en CPG &it proportionaelle B la masse 
en prod&s correspondants. Les c~omato~ap~~ sur 
couche mince (CCM) ont Cte faites sur silioe et r&ii&es par 
fluorescence ou par le melange sulfochromique. La com- 
position des thtants est don&e en volume. Les analyses 
cent&simales ont cte faites par le Service Central d’Analyses 
du CNRS, a Lyon. 

Vue les possibilites de dChydratation ou d’isomirisation 
des produits hydroxylks isolb dans ces reactions, nous 
avons vCrific few presence dans le milieu r&actionnel en 
examinant le spectre RMN de ce demier. 

Action de compo&s organomagrksieru sur les aZhydro-3,6 
pyrones-2 

Mode opkratoire g&&l. A la solution ether&e de dihydro- 
3.6 pyrone-2 on ajoute goutte a goutte en refroidissant une 
quantid &quimolaire de reactif de Grignard en solution dam 
l’ither anhydre (reactif do& par la m&ode acide-base). 
L’addition termin&e, le milange eat Ia& au repos 16 h B 
temperature ambiante. Le. milieu mactionnel est hydrolys6 
avec le minimum d’eau glacct. Apris extraction ;i l’ither et 
&chage sur sulfate de sodium, le solvant est evapore sous 
pression red&e. On recueille ainsi les prod&s de la reaction 
qui seront analy.&s et &par&s par CPG ou CCM. 

Action da bromure de p~nyI~g~si~ SW ia mPthyl-4 
ptinyl-6 dihydro-3,6 pyrone-2 1Ui 

5.65 g (30 mmoles) de pyroae IOl” dam 100 cm3 d&her, 
30 mmoles (15.7cm’) de C&I,MgBr p&pa& avec 130cm1 
d’tther, 5.35 g de magndsium et 31.4 g de CsH,Br, addition 
a - 15”. Ap& traitement on recueille 6.2 g de melange. Rdt 
m&ire 86% I.es produits sont s&par&t par CCM sur &lice, 
hexane/a&tate d’&byle (3/l). On isole la dienone 141 
(R, = O&3), le dihydropyramrol 1 If (R, = 0.45). Les rtsultats 
sont rassembl&s dam le Tableau 1. 

Methyl-3 diphtnyl-1,s pentadi&ne-2,4 one-l (ZE, 4E) et 
(22, 4E) 14. Solide jatme (&m&e 2E, 4E obteau par 
~stalli~tion darts [‘ether ou pa&one: F = 138-139”). 
CalcuRe pour C,,H,,O: C, 87.06: H. 6.58; trouvic: C. 87.28: ._ ._ 
H, 6.49% RMN ‘H: Tableau 3:IR: v,_'lW (c-oj; 1610; 
1595 et 1570 (C=C), SM: m/z 249 (M + 1, 2372, 248 (M, 
lOO%& 247 (38%), 234 (14%). 233 (M-15,66%), 205 (loo/,), 
171 (54%). 143 (18%), 142 (IO%& 141(120/,), 129 (lvA), 128 
(43%). 127 (120/,), 115 (14%), 105 (C,H,CO, 29~), 91 
(1 1%) 77 (C&, 44%), 51 (14%), 44 (45%). 

H ydroxy-6 methyl-4 diphenyl-2,6 dihydro-5,6 2H-pyranne 
Iii. F = 7476”. CalcuBe pour C,sH,,Gr: C, 81.17; H, 6.81; 
trouveez C, 81.16; H, 6.81%. RMN ‘H: Tableau 2. IR: 
v,, 3360 (OH); 1680, 1600 et 1495 (C=C). SM: m/z 266 
(M, 13%). 249 (14%), 248 (M-18, 64%), 247 (23%) 233 
(35%), 171 (30%) 147 (34%), 146 (19%X 145 (13%), 143 
(12%) 131 (25%), 129 (24%), 128 (28”/,), 122 (IS%), 107 
(11%). 106 (26%& 105 (C,HsCO, lOQ$, 103 (23%& 94 
(98%), 91 (13%), 78 (19%). 77 (C&I, 83%), 66 (24%). 65 
(23%), 51 (36%), 50 (15%), 44 (85%), 43 (35%). 

Action de I’iodure de mithylmagn&wn sur la mtQhyl-6 
dihydro-3.6 pyrone-2 1Oj 

1.2 g (10.7 mmoles) de pyrone 1Oj” dans 2Ocm’ d&her, 
10.7 mmoles (6.1 cm’) de CH,M%[ p&pare avec 50cm3 
d’tther, 2.46g de mag&imn et 14.2 g de CH,I, addition a 
-5”. Apr& traitement on recueille 127 g de &lange. Rdt 
molaire 880/ CPC: Carbowax 20M 5% sur Chromosorb W 
60180, 70”’ -injectioa 1 IO”, N, 1.8 lijh: Les t+sultats sent 
rassemblts dans Ic Tableau I. Les produits sortent dam 
l’ordre I I], IOj et 121. CPG preparative: Carbowax 20M 25% 
sur Chromosorb W 45/60,95”, injection lOS”, d&&on SO”, 
N, 18 l/h. Dans ces conditions, on observe une de- 
shydratation partielle du pyrannol llj en ditnones 14j (58%, 
20% et 22%) 

Heptadierm-3,s one-2 (35 SE) 1%. Liquide. RMN ‘H: 
Tableau 3. IR: v_ 168O(CO); 1630et 1580(C_C).SM:m/z 
llO(M, 19%) I@(lpA),95(M-15, 100%),67(M-43,38%), 
65 (10%). 43 (CH,CO, 32%). 

Heptadi&ne-35 one-2 (3E. 5E) et (3E, 52) 14. Liquide. 
RMN ‘H: Tableau 3. IR: v_ 1685 et 1665 (CO); 1645.1630 
et 1595 (c=C). 
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Hydroxy-6 dim~thyl-2,6 dihydro5.6 ZH-pyranne 111. Sol- 
ide blanc. RMN ‘H: Tableau 2. IR: v_ 3400 (OH), 3020 
(-C-H). 

Methyl-6 hepttne-3 diol-2.6 (2) 12j. Liquide. CalculQ 
pour C,H ,,O,: C, 66.63; H, 11.18; trouvk C, 66.35; H, 
11.42%. RMN ‘H: Tableau 4. IR: v_ 3360 (OH). SM: m/z 
126 (M-18, 1.4%). 111 (14%), 69 (12%), 68 (C,H,, RIO%), 67 
(3l%), 59 (69%), 44 (1 l%X 43 (59%). 

Action de I’iodure ale m&hylmagn&um sur ta mPthyi-5 
dihydro-3,6 pyrone-2 1Ok 

Dimethyl-3,6 ZH-pyranne 13k et methyl-5 hexadiene-3,5 
one-2 IZI 14k. Liauide. RMN ‘H 11411: Tableau 3. RMN 
‘H (l~k,‘CDCI,):‘5.5 (lH, d, J=6H, H-4), 4.9 (lH, d, 
J = 6 Hz, H-S), 4.45 (2H, m, CH,), 1.77 (3H, s, CH,-3), 1.67 
(3H, s, CH,-6). IR: v, 1690 (CO); 1670 (C=C du pyranne), 

1.75 g (I 5.6 mmoles) de pyrone 101” dans 30 cm3 d&her, 
15.6mmoles (9.5cm’) de CH3MgI prCpare avec 60cm3 

1620 et 1590 (C=C). 

d’ether, 2.46 g de magnesium et 14.2 g de CH,I, addition a 
-5”. Apres traitement, on recueille 1.6g de melange. Rdt 
molaire 94%. CPG: Carbowax 20 M 5% sur Chromosorb W 
&l/80,80” puis programmation jusqu’a 160”. injection lOO”, 
N2 1.8 l/h. Les resuhats sent rassemblC dans le Tableau 1. 
I& produits sortent dans l’ordre 13k, 14k (Z), Ilk, 1Ok et 
12k. CPG odoarative: Carbowax 20M 25% sur Chromo- 
sorb W 45$0,‘80” puis pro~mmation jus&a 160”, injeo 
tion 115”, detection 105”, N, 18 l/h. Dans ces conditions, on 
observe une deshydratation partielle du pyrannol ilk en 
dienone 14k de configuration E. 

Mtthyl-5 hexadiene-35 one-2(E) 14k. Liquide. RMN ‘H: 
Tableau 3. IR: vrms 1695 et 1673 (CO); 1640, 1625 et 1600 
(C-C). SM: m/z 110 (M, 84%), 109 (I?/,), 95 (M-IS, %%), 
68 (12”/.), 67 (M-43, lOO%), 65 (20%), 51 (l2%), 44 (72%), 

-- 43 (CH,CO, 58%). 
Hvdroxv-6 dim&h&3.6 dihvdro5.6 2H-nvranne llk. IR: 

v_ 3390 iOH), 3036 (=&H); 1155 (C-Gi -1100 (C-G-C). 
Dimethyl-2.5 hex&e-2 diol-1,5 (Z) 12k. Liquide. Calculb 

pour C,H,,02: C, 66.63; H, 1 I. 18; trouvi: C, 66.86; H, 
11.34%. RMN ‘H: Tableau 4. IR: v_ 3340 (OH), 3040 
(=C-H). SM: m/z 126 (M-18, 11%). 71 (1 I%), 69 (I l%), 68 
(C,H,, lOO%), 67 @to/,), 59 (52%), 53 (11%X 44 (7l%), 43 
(52%). 

Action & compost% organomagrtkens sur ies pyrones-2 
Mode opt;rOtoire g&&I. A la solution de mactif de 

Grignard dans Tether anhydre, p&par&e suivant les quan- 
tit&s de mactifs indiqutes pour chaque essai, on ajoute 
goutte a goutte en refroidissant la pyrone en solution dans 
p&her anhydre a - IO”. L’addition terminb, le melange est 
agite 3 h a -lo”, puis lais& au repos pendant 16 h a 
temp&ature ambiante. Le milieu mactionnel est hydrolyk 
sur un melange de glace-thiosulfate de sodium. Apres 
extraction B l’ether et s&chage sur sulfate de sodium, le 
solvant est evaport sous pression r&d&e. On recueille ainsi 
les prod&s de r&tction qui seront analyses et separes par 
CPG ou CCM. 

Action de I’iodure de tithylmagn&m sur la &thy14 
pyrone-2 lb 

CH,MgI, p&pare avec 73 em3 d’ether, 2.83 g de mag- 
nesium et 16.4 g (116 mmoles) de CH,I, 3 g (27 mmoles) de 
pyrone lb” dans 27cm3 d&her. Apr&s traitement, on 
recueille 3.35 R de melange. Rdt molaire 82%. CPG: Carbo- 
wax 20M 5% cur Chromosorb W 60/80,10Sc~ injection 200”. 
N, 1.8 l/h. Les rkultats sont rassemblb dans le Tableau 6. 
Les prod&s sortent dam I’ordre @J-/I, sba et 4b-/f. Le 
pyrannol S&K et le c&to1 &fi se dbhydratant en CPG 
preparative ont CtC isol& par CCM sur silice, hexane/a&ate 
d’ethyle (l/l), R,= 0.59 et 0.20 respectivement. CPG pmpa- 
rative: Carbowax 20M 25% sur Chromosorb W 45/60,105”, 
injection la”, detection 150”. N, 18 I/h. 

Methyl-4 heptadiene-3,s one-2 (32, SE) 6I@. Liquide. 

RMN ‘H: Tableau 3. IR: v_ 1675 (CO); 1625 et 1585 
(C==0 

Hydroxy-6 trimethyl-2,2,4 dihydro-5,6 ZH-pyranne 5ba. 
Liquide visqueux. Calculb pour C,H,,Or: C, 67.56; H, 9.93; 
trouv&z C, 67.63; H, 9.86%. RMN ‘H: Tableau 2. IR: v,, 
3380 (OH); 1670 (C=C faible). SM: m/z 124 (M-18, 2@%), 
109 (M-18-15, lti/, 81 (14%), 79 (Ii%), 53 (20%,). 

Hvdroxv-6 methvl-4 henttne-4 one-2 (El 4h-g. Liquide 
visqueux. ealculb pour C,‘H,,O,: C, 67.56: H, 9.$3; trouv& 
C. 67.78; H, 9.97%. RMN ‘H: Tableau 7. IR: v_ 3410 
(OH); 1715 (CO); 1670 (C=C). SM: m/z 142 (M, l%), 127 
(M-15, 7%), 109 (M-15-18, 12%,X 85 (29%), 82 (17%), 69 
(lo%), 67 (25%), 59 (l4%), 55 (lo%), 43 (CH,CG, 100%). 

Action du bromure de ptinyImagnpsiwn sur la mkthyl-4 
pyrone-2 1~ 

Methyl-3 diphenyl-1,5 pentadihe-2.4 one-l (2E, 4E) et 
122. 4EI 60b. Caracteristiaues sue&ales (IR. SM. RMN: 
Tableau 3) identiques a c&es de la di&ne 141 obtenue 
pr&demment par action du bromum de pherrylmagn&sium 

C6H,MgBr, prepare avec 80 cm3 d&her, 2.92 g de mag- 
nkium et 18.84 g ( 120 mmoles) de C,H,Br, 3 g (27 mmoles) 
de pyrone 1~‘~ dans 27cm’ d’&her. April traitement, on 
recueille 6.65 g de melange. Rdt molaire 95%. Les produits 

sur la methyl-4 phdnyl-6 dihydro-3,6 pyrone-2 101. 

sont s&pa&s par CCM sur silice, hexane/a&ate d’tthyle 
(3/l). On isole dienone Scfl (_llr= 0.60), le pyrannol Se-# 

Hydroxy-6 methyl-t diphenyl-2,6 dihydro-5.6 ZH-pyr- 

(R,= 0.45) et le c&to1 4c-j? (R,= 0.20). Les r&hats sont 
rassembles dans le Tableau 6. 

annd Se-#. F = 73-75”. CA&IQ po& C,sHrsO2:- -C, 
81.17: H. 6.81: trouv&e: C. 81.51: H, 6.92%. Lea don&s 
spectra& (IR,.SM, RMN: Table& 2) de Gcompod sont 
dentiques a celles du pyrannol lli d&it p&c&mment. 

Hvdroxv-5 methvl-3 dinhenvl-1.5 pentene-3 one-l (El 
4c-8: F = 9%95’. Calcul~~our~C,,H,,O,: C, 81.17; H, 6.8I; 
trouvk C, 81.13: H, 6.81%. RMN ‘H: Tableau 7. IR: v_ 
3400 (OH); 3080, 3060 et 3030 (=C-H); 1675 (CO); 1600, 
1580 et 1495 (C==C). SM: m/z 266 (M, 1.3%), 248 (M-18, 
4.2%), 182 (44%), 180 (12%), 179 (12%). 165 (10%). 146 
(lV$& 131 (13%). 105 (C,H,CO, looO/,), 103 (11%). 77 
(C&I,, 56%h 57 (25%), 51 (22%). 44 (66%). 43 (24%). 

Action de I’iodure de mkthybnagtisium sur la pyrone-2 Id 
CH,MgI prepare avec 12Ocm’ d’tther, 2.7g de mag- 

n&urn et 14.2 g (100 mmoles) de CH,I. 3.84 g (45 mmoles) 
de pyrone Id’* dans 65can3 d&her. Apr+s traitement on 
recueille 4.2 g de mtlange. Rdt molaire 68%. CPG: XF 1150 
5% sur Chromosorb W 60/80 60” puis programmation 
jusqu’d 140’, injection 100”. N, 1.8 I/h. Les r&hats sont 
rassembles dans le Tableau 6. Les produits sortent darts 
i’ordre &I+?, &I-a, ld et 4d-g. CPG preparative: XF 1150 
25% sur Chromosorb W 30/60, 95” puis programmation 
jusqu’a 150”, injection loo”, detection 95”, N, 18 l/h. 

Heptadiene-3.5 one-2 (3E, SE) et (3E, 5Z) 6d-fl et methyl-5 
hexaditne-2,4 al (E) &I-a. Caracteristiquea analytiques, phy- 
siques et spectrales (RMN: Tableau 3) en accord avec 
Schirmann.’ 

Hydroxy-6 heptene-4 one-2 (E) 4d-/J. Liquide visqueux. 
RMN ‘H: Tableau 7. IR: v, 3400 (OH); 1705 (CO). SM: 
m/z 128 (M, 1 I%), 110 (M-18,25%), 95 (WA), 84 (20%), 71 
(16%1,69 (27%). 68 (4l%), 67 (33%), 66 (l9%)> 53 (lO%), 44 
(52%1, 43 (CH3W lWX1. 
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