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Résumé—Dans la réaction entre composés organomagnésiens ct pyrones-2, la stabilité relative des
hydroxy-6 dihydro-5,6 2H-pyrannes et de leurs cétols tautoméres n'est pas le facteur déterminant
Porientation de la réaction. En effet, dans les cas ol cette réaction conduit aux cétols éthyléniques, on
prépare de fagon sélective les dihydropyrannols tautoméres correspondants par action de réactifs
nucléophiles sur les dihydro-3,6 pyrones-2. D'autre part, dans ces deux réactions, la formation exclusive
des dihydropyrannols ou des cétols éthyléniques E indique absence d’équilibre entre ces deux espéces
dans les conditions réactionnelles.

Abstract—In the reaction between organomagnesium compounds and 2-pyrones, the relative stability of
the 6-hydroxy 5,6-dilydro 2H-pyrans and their tautomeric forms (ketols) has no influence on the reaction
pathway. When ethylenic ketols are obtained, the corresponding tautomeric dihydropyranols are prepared
in a selective way by reaction of nucleophilic reagents on the 3,6-dihydro-2-pyrones. In the other hand,
the exclusive formation either of the dihydropyranols or of the unsatured ketols E, during these two
reactions, shows up that here is no equilibrium between these two entities in the experimental conditions.
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Létude™ des réactions des composés or-
ganomagnésiens sur les pyrones-2 1 a permis de
proposer un mécanisme (Schéma 1) rendant compte
de la formation des divers produits isolés (4 4 9), la
nature de ceux-ci dépendant notamment de la substi-
tution des pyrones-2 et du groupe apporté par le
reactif de Grignard.

Ainsi dans les réactions impliquant deux attaques
successives des carbones 2 ou 6 des pyrones-2 par les
réactifs nucléophiles, on isole toujours une seule des
formes tautomeres: le cétol éthylénique 4 dans le cas
de pyrones non substituées en position 4 ou le
dihydropyrannol § pour les pyrones présentant un
substituant sur ce site. Ces observations montrent
que, dans ces réactions, le substituant en 4 de la
pyrone-2 est nécessaire pour 'obtention de I'isomére
pyrannique hydroxylé §.

Afin de préciser le mécanisme proposé jusqu'alors,
nous avons voulu vérifier si 'impossibilité d’obtenir
un dihydropyrannol non substitué en 4 (R? = H) était
en relation avec son instabilité, dans ce cas, c’est le
cétol éthylénique 4 qui serait la forme stable. Nous
avons donc synthétisé par une autre méthode les
dihydropyrannols tautoméres de ces cétols éthyl-
¢éniques obtenus & partir des pyrones-2 1. Pour cela,
nous avons engagé des réactifs de Grignard avec des
dihydro-3,6 pyrones-2 10 suivant Duperrier et al.’
(Schéma 2), réactions qui conduisent de fagon sélec-
tive a ces dihydropyrannols tautoméres. Ces
hydroxy-6 dihydro-5,6 2H-pyrannes 11 ainsi préparés

* tPartic VI: Réf. 6.

nous servant de structures de référence, il nous a
semblé préférable de les décrire en premier.

Par ailleurs, nous avons voulu savoir si la présence
d’un substituant en position 4 sur les pyrones-2
(R?# H) était suffisante pour accéder & la série
cyclique. Dans ce but nous avons engagé une pyrone-
2 uniquement substituée en 4 (Ia méthyl-4 pyrone-2)
avec I'lodure de méthylmagnésium et le bromure de
phénylmagnésium.

RESULTATS

Identification des produits de réaction des composés
organomagnésiens sur les dihydro-3,6 pyrones-2 10i,
10 er 10k

Action du bromure de phénylmagnésium sur la
méthyl-4 phényl-6 dihydro-3,6 pyrone-2 10k (Tableau
1). Les deux diastéréoisoméres du dihydropyrannol
11i ont été mis en évidence par RMN (Tableau 2). Un
isomére de la diénone 14i est isolé pur par re-
cristallisation alors que P'on ne peut obtenir le second
qu’'en mélange avec le précédent. Le spectre de RMN
4 350 MHz (Tableau 3) permet d’attribuer a 'isomére
pur la stéréochime s-cis (1-2), 2E, s-trans (3-4), 4E
Juw-ne = 16.1 Hz, le déplacement chimique anormal
du méthyle éthylénique en 3 ne pouvant s'expliquer
que par un important déblindage di 4 la proximité de
la liaison carbonyle). Ce résultat est en accord avec
le fait que dans les diénones conjuguées la substi-
tution en § de la fonction carbonyle déstabilise la
conformation s-trans énone et que seule la con-
formation s-cis est détectée comme I'ont montré
Kluge et Lillya.® Ceux-ci précisent également que les
diénones conjuguées possédant un groupe benzoyle
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présentent les conformations s-cis énone, s-trans di-
éne. Le spectre de RMN du deuxiéme isomére 14i
(Tableau 3), déduit du spectre du mélange contenant
70%, de cette forme, indique une stéréochimie s-cis
(1-2), 2Z, s-trans (3-4), 4E (Jypus = 16.5Hz, le
déplacement chimique important du proton H(4)
s’explique par la proximité du carbonyle imposée par
une configuration Z pour la double liaison en 2-3).

Action de Piodure de méthylmagnésium sur la
méthyl-6 dihydro-3,6 pyrone-2 10 (Tableau 1). Le
spectre de RMN du pyrannol 11j (Tableau 2) indique
la présence des deux diastéréoisoméres (deux quin-
tuplets pour le proton en 2). L'analyse de ce composé
par CPG analytique (colonne de XF 1150) fait appar-
aitre deux pics mal séparés confirmant les obser-
vations de RMN. Ce pyrannol 11j conduit par dés-
hydratation thermique ou en milieu acide 4 un
mélange de trois isoméres de la diénone 14j. Les
spectres (IR, RMN: Tableau 3} de I'un des isoméres
sont identiques a ceux de la diénone décrite anté-
rieurement par Safieddine et al.* qui lui attribuent la
stéréochimie s-cis (2-3), 3Z, s-trans (4-5), SE. Les
données spectrales (IR, RMN: Tableau 3) du mé-
lange des autres isoméres sont identiques & celles
obtenues par Schirmann et Dreux® et correspondent
a la superposition des spectres des isoméres 3E,
s-trans (4-5), SE et 3E, s-trans (4-5), 5Z existant tous
les deux dans les conformations s-cis et s-trans én-
ones.® La configuration Z pour la double liaison du
glycol 12j est confirmée par étude IR en solution
diluée (Tableau 5), les protons éthyléniques de ce
composé se présentent en RMN (Tableau 4) sous

forme d’un systéme complexe du second ordre, méme
a 350 MHz.

Action de liodure de méthylmagnésium sur la
méthyl-5 dihydro-3,6 pyrone-2 10k (Tableau 1). Les
spectres du premier produit obtenu par CPG mon-
trent que celui-ci est formé d'un mélange de deux
composés isoméres. L’étude du spectre de RMN de
ce melange a permis d'attribuer la structure
2H-pyrannique 13k (57%), I'autre composant (43%)
du mélange étant la diénone 14k dont la stéréochimie
s-cis (2-3), 3Z, s-trans (4-5) (RMN: Tableau 3,
Juerne = 12 Hz) a été précisée par analogie avec les
travaux de Kluge et Lillya.® La présence du pyranne
13k s’explique par une légére déstabilisation stérique
de la diénone 14k (Z) provoquée par une interaction
entre le carbonyle et le méthyle en 5. Le pyrannol 11k
n’a €té identifie que par son spectre infrarouge (ab-
sence d’une bande d’absorption carbonyle). La CPG
préparative provoque en effet la déshydratation quasi
totale de ce composé en diénone 14k de stéréochimie
BE, s-trans (4—5) (RMN: Tableau 3, JH(})—H(‘) = 16 HZ)
existant sous les formes s-cis et s-trans énones en
¢quilibre (vCO: 1695 et 1673 cm ") en accord avec les
travaux de Kluge et Lillya.® La configuration Z pour
la double liaison du glycol 12k est déterminée par
¢tude IR en solution diluée (Tableau 5).

Identification des produits de réaction des composés
organomagnésiens sur les pyrones-2 1b, lc et 1d
Action de [liodure de méthylmagnésium sur la
méthyl-4 pyrone-2 1b (Tableau 6). Le spectre de
RMN du cétol 4b (Tableau 7) correspond 4 la
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Tableau 1. Action des composés organomagnésiens sur les dihydro-3,6 pyrones-2 10

Dihydro-3,6 Réactif Rdt Dihydro Diénone 2H-pyranne Glycol Dihydro-3,6 Non
pyrone-2 de molaire pyrannol pyrone-2 iden-
Grignard tifiés
10 n 1% 13 12 10
4 x Z Z H 4 Z
10i* CeHgMgBr 86 111 89 14i 1
.t . . N
10j CH,MgI 88 11§ 41 12§ 35 10j 24
10kt CH Mg1 9% 11k 13 14k 14 13k 19 12k 37 10k 13 4
* Pourcentages obtenus par RMN
* Pourcentages obtenus par CPG
Tableau 2. Spectres d¢ RMN 'H des dihydropyrannols 5 et 11
5-8 i
Dihydropyrannol S-a R (2) R (2) HY)  RE(4) 2H(5) r4(6) OH(6)
Dihydropyrannol 5-8 R (2) R“(Z) H(3) RZ(A) 2H(5) R (6) OH(6)
Dihydropyrannol 11 R'(2)  R%(2) HG)  RO(4) 2H(5) R'(6) OH(6)
11 * H CH CH H
g CHy 3 3
identique & 1.23s 1.25s 5.2 sext. 1.66d 2.02 5.07t 4.05
Sb-a barr i J=5
114 C.H H CH C.H
. _ 65 3 65
identique 3 7.65-7.15 5.5-5.2 1.7 2.28 7.65-7.15  3.05
25:2 +7.85-7.25 5.6-5.4 1.79d et 2.38 7.85-7.25 5.25
1.76d #
AJ-l
CH H H CH
1j 3 3 .
—_— 1.18d 4,23 2q 5.67-5.53 2.13 1.38s 2.1
J=7 J=7 %

* Référence 7

t+ Spectre dans l’acétone-d6

% Le dédoublement de ce signal indique

structure 4b-g. En RMN, lirradiation du méthyle
éthylénique en 4, dans les conditions d’un effet
Overhauser'® n’entraine aucune augmentation du sig-
nal du proton éthylénique H(5) qui résonne 3
5.34 ppm. Cette absence d’effet Overhauser conduit 3
proposer pour cette double liaison une configuration
E. Cette stéréochimie est confirmée par I'absence de
liaison hydrogéne intramoléculaire en spectroscopie
infrarouge (Tableau 8); en effet, seul le cétol Z
présenterait ses groupements C=0O et ~O-H dans des
positions telles qu’il puisse y avoir entre ceux-ci une
telie liaison hydrogéne. Le cétol 4b-f peu stable se

la présence de deux diastéréoisoméres

déshydrate en diénone 6b-B, diénone décrite anté-
rieurement par plusieurs auteurs™'' qui lui attri-
buent une stéréochimie s-cis (2-3), 3Z, s-trans (4-5),
SE (Jusyne = 15 Hz, le déplacement chimique im-
portant de H(5) s’expliquant bien par la proximité du
carbonyle imposé par la configuration Z de la double
liaison en 3-4: Tableau 3). Les spectres (IR, RMN:
Tableau 2) du pyrannol Sb-a sont identiques 4 ceux
du composé décrit par Duperrier et al.’

11 faut noter que dans ce cas, on isole dans la méme
réaction un cétol éthylénique et un dihydropyrannol
qui ne sont pas tautoméres mais qui correspondent &
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Tableau 3. Spectres de RMN 'H des diénones 6 et 14

\J
,ab cde| ab cdeR ,ab cdegR
R-C~CH= -—?:C R—g-CHz -C=C_ , R-C-CH=C-C=C s
i g N ? j3 N ~
8 ' R # R 8 R
8o LAl ot
; 3 7 ]
Diénone 6-g R (a) H(b) R, (c) R, (d) R, (e) R (e)
Diénone 6- Stéréochimie R (a) H(b) Rs(c) Ré(d) R?(e) Rg(e)
Dignone 14 R'{(a) H{b) R7 () R (&) R (e) R7(e)
CH3 CH3 H B CH3
6b-8 38,5 2.7s 5.84 1.33d 7.52d  6.08dxq  1.9dxd
43-1.3 Je15 Ie15 J=1.4
J%6.7 J'ab.7
ot CeH CHy H H Celis
o) 2E,4E 7.98-7.6  6.758 2.43d 6.78d et 6.73d 7.9927.6
identique 3 4
143 J=0.9 Jui6.
22,48 7.97-7.0  6.57s 1.854 8.874 6.854 7.97-7.0
43209 J=16.5  J=16.5
. CH3 H H it CHy
14§ 32,58 2.1s 5,964 6.24t 7.39dxdxq 5.98dxq  |.88dxd
J=10.8  I=10.8 Jets 1=15 4ga1.2
I%10.8  J%6.? I6.7
4gnat,2
cH H H H CH,
bd-8 3E,5E 2.138 7.12dxd
identique a I=15
lﬁ J=ig
6.5-5.8 6.5-5.8 1.87d
38,52 2.2 7.5dxd =5
Je16
J=10.5
H H H CH3 CH3
bd-a 2E 9.5d 6.2-5.7  7.27dxd 6.2-5.7 1.95d
J=7.6 J=15.2 “at.z
J=it
cH, H cH, H B
. 3z 2.258 5.89d 6.27d 1.87 5.07
14k Je12 J=12
3E 2.278 6.052 7.11d 1.87 5.34
Jmig J=i6
* Benzéne-d g (350 MHz) + Chloroforme-d (80 MHz)
Tableau 4. Spectres de RMN 'H des glycols 12 (Z)
. a b ¢ aq ]
R—?H—?:’-CH—CHz-C(CHa)z
R H
Glycol 12 & (a) H(a) RS (v) H(e)  2M(d)  Hy(e)  20M
CH 1
12 3
Ll 1.19d 4.46 quin 5.65~5.20 2.1 1.18s 3.9
J=6.5 J=6,5
12k H CHy
ek 3.90 1.78s 5,33t 2.14 1.168 3.9
J=8.6  J=8.6
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Tableau 5. Spectres IR des glycols 12 (Z) en solution diluée dans CCL*

Glycol Concentration vOH libre vOH 1ié
12 mole/litre ea! en”!
-2

| x 10 3620 3485

12j 33306p
2.5 x 1073 3620 3485
1 x 1072 36356p" 3475

12¢ 3617 33358p
2.5 x 1072 36358p" 3475

3617

* 1 = 2 cm , Appareil Perkin-Elmer 225, Largeur spectrale de fente : I

+

ép : Epaulement

-1
cm .

Tableau 6. Action des composés organomagnésiens sur les pyrones-2 1

Pyrone-2 Réactif de Rdt Cétol Dihydro- Diénone  Pyrone-2 Non
Grignard molaire pyrannol identifiés
L s 3 5 1
4 z H % Z 4
1" cH Mgl 82 4b-8 6 Sb-a 65 &b-8 26 9
a
1c 66!{5}!381‘ 95 4c-B 12 Sc-8 57 $c-8 31
1d" CH,MgI 68 4d-8 50 6d-8 18 1d I "
+ 6d-a 10

*
Pourcentages obtenus par CPG

* Pourcentages obtenus par RMN

des attaques différentes (respectivement sur les carbo-
nes 2-6 et deux fois sur le carbone 2) de la pyrone-2
1b.

Action du bromure de phénylmagnésium sur la
méthyi-4 pyrone-2 1c¢ (Tableau 6). La diénone ob-
tenue 6¢-f est identique a 1a diénone 14i (présence de
deux isoméres dans les proportions 30-70) isolée
précédemment 4 partir de la dihydropyrone 10i. Le
dihydropyrannol Sc-p présente des caractéristiques
physiques et spectrales (Tableau 2) identiques a celles
de 11i obtenu précédemment, confirmant ainsi la
position en 3-4 de la double liaison dans le composé
Sc-p. Le spectre de RMN du cétol éthylénique obtenu
(Tableau 7) est en accord avec la structure 4e-f.
L’absence de liaison hydrogéne intramoléculaire en
spectroscopie infrarouge (Tableau 8) implique une
configuration E pour la double liaison de ce composé.
Signalons que dans cette réaction, on isole pour la
premiére fois un dihydropyrannol et sa forme tau-
tomeére, le cétol éthylénique.

Action de Uiodure de méthylmagnésium sur la
pyrone-2 1d (Tableau 6). La diénone 6d-B et le diénal
6d-a sont obtenus en mélange et caractérisés par leurs
spectres de RMN et IR, lesquels sont en accord avec
ceux décrits antéricurement par Schirmann® qui n'en
avait pas précisé Ia stéréochimie. Les spectres IR et
de RMN (Tableau 3) de la diénone 6d-8 sont identi-
ques a ceux du mélange des deux stéréoisoméres 3E,
SE et 3E, 5Z de la diénone 14j précédemment décrite
{Pisomére 3Z, SE n’a pas ét€ mis en évidence). Quant
au diénal 6d-x, son spectre de RMN (Tableau 3)
permet de lui attribuer la stéréochimie 2E, s-trans
(3—4) (JH(Z)-HO) = 15.2 HZ, JH())—H“) == ll HZ) sans que
I'on puisse préciser la conformation du systéme én-
one. Le spectre de RMN & 100 MHz du cétol éthyl-
énique obtenu (Tableau 7), qui est en accord avec la
structure 4d-g, permet de donner a la double liaison
la configuration E (Jy,ue) = 15.4 Hz), configuration
confirmée par 'absence de liaison hydrogéne intra-
moléculaire en spectroscopie infrarouge (Tableau 8).
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Tableau 7. Spectres de RMN 'H des cétols 4 (E)

a b c d e
R-C-CHpy-C=CH-CH-R
ﬁ .‘2 | g ?
(o] R OH
4-5
Cétol 4-8  R(a) 2H(b) R%(0) Hd)  Hle) OH(e) R(e)
4b-8 CHy CH, CH,
— 2.13s 3.09 1.75d 5.34d  4.55 dxq  4.05 1.19d
83412 J=8.5  J =8.5 J=6.5
J'm6.5
4c-8 * Cgly CH, Cells
8.2-7.2 3.77s 1.82d 5.558 large 2.8 8.2-7.2
4306
4d-3 . H CHy
- 2.048 3.16d 5.99 dxt  5.83 dxd 4.5 dxq 5.6 1.38d
16 J=1S.4  J=15.4  Jek.3 J=6.4
=6 Iw 4.3 Jw6.4
* t PR
Acétone-d6 Pyndxne—d5 4 100 MHz

Tableau 8. Spectres IR des cétols 4 (E) en solution diluée dans CCl,*

Cétol Concentration VvOH libre VOH 1ié
& mole/litre cm™! cn~!
1.2 x 107 3607 3447
4b-3 S,
3 x10 3607
4c-g 1 x 1072 3607 3445
1 x 1073 1607
2.4 x 1072 3618 3477
4d-g -3
2.5 x 10 3618
*1=2em. Appareil Perkin-Elmer 225. Largeur spectrale de fente : | cm-].
CONCLUSION

Les réactions précédemment décrites (Tableau 1 et
6) sont résumées par les Schémas 3, 4 et 5 ou ne
figurent que les produits hydroxylés: cétols éthyl-
éniques ou dihydropyrannols.

On remarque que I'obtention des dihydro-
pyrannols Sb-z identique 4 11g (Schéma 3) et Sc-p
identique a 11i (Schéma 4) permet de localiser la
double liaison en position 3—4 dans les hydroxy-6 2H
pyrannes 5§ obtenus a partir des pyrones-2 1, cette
position étant en effet fixée dans les composés 11
isolés a partir des dihydro-3,6 pyrones-2 10.

TETRA Vol. 40, No. 9—1

A la suite de cette étude, on peut préciser le role des
substituants en position 4 sur les pyrones-2 1. On
peut noter que, si dans les réactions entre réactifs de
Grignard et pyrones-2, ce substituant (R?# H) ap-
parait nécessaire pour accéder 4 la série cyclique §,
I'isolement des cétols éthyléniques 4b-f et dc-f a
partir de la méthyl-4 pyrone-2 (Tableau 6) montre
que la présence de ce seul substituant (R2 # H) n’est
toutefois pas suffisante. De plus, I'existence d’un
substituant en 4 dans tous les hydroxy-6
2H-pyrannes'® préparés 4 partir des pyrones-2
(R? # H) ne semble pas étre un facteur déterminant
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H3C
O NCHaMg!  pac-c—CHp M 3 OH
| — e=C_ + HaC
“ 2 H20 HaC”  CHOH-CHg X
Hz CH3
1b 4b-j 5b-a

T)CH3MgI

2)H0

Uo
toh

HaC o OHH
3
NS
CHg

11h Isomére de valence de 4b-j

HAC HaC
300 T"LiAlHg 3% _ 0 _OH
H3C - o H3C
N 2)Hy0 &
CHj H3
10g 11g identique a Sb-a
Schéma 3.
CgH
1)C6H5M98f CgHs CH2 H CgHs o 675
ﬁ Sc=¢{ OH
2H0 H3C~  CHOH-CgHg NS
H3
ic 4c-j 5¢c-8
isomeére de valence
de 4c¢-j
CgH
06H5 1)CBH5Mng 06H5 o 675
OoH
2)H20 "\
CHg
11i identique a 5¢-8
Schéma 4.

de stabilité de ces composés puisqu’il a été possible
d’obtenir par une autre voie des pyrannols (11 et
11k) non substitués en 4. On remarque également que
’isolement des deux cétols éthyléniques 4b-g (Schéma
3), 4d-p (Schéma 5) et de leurs isoméres de valence
respectifs 11h’ et 11j indique que Ia structure (linéaire
ou cyclique) des produits hydroxylés obtenus lors de
l’action des organomagnésiens sur les pyrones-2 1
n’est pas liée dans les conditions de la réaction a leur
stabilité relative. On constate donc que le substituant
en 4 a une influence certaine sur le déroulement de la
réaction sans que I'on ne puisse en définir a ce stade
la nature exacte.

Enfin, si la configuration E a pu étre attribuée a
tous les cétols éthyléniques 4 isolés dans ces réactions,
la formation exclusive des cétols 4 E & partir des
pyrones-2 1 ou des dihydropyrannols tautoméres 11
avec les dihydro-3,6 pyrones-2 10 indique que dans
les conditions opératoires [I'équilibre  cétol
E 2 pyrannol ne peut se développer; il n’en est pas de
méme pour le cétol éthylénique Z qui se cyclise
instantanément en pyrannol tautomére comme cela
sera montré ultérieurement.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les points de fusion, non corrigés, ont été déterminés en
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tubes capillaires (appareil Biichi). Sauf mention contraire,
les spectres infrarouges (IR) ont été réalisés, en film pour les
substances liquides, en dispersion dans le bromure de potas-
sium pour les solides (appareil Perkin-Elmer 257). Les
spectres RMN ont été effectués 4 I"aide d'un appareil Varian
A 60 sauf indication contraire (80 MHz: appareil Briker,
100 MHz: appareil Varian XL100 ou HA 100; 350 MHz:
appareil Cameca). Les déplacements chimiques () sont
exprimés en parties par million et les constantes de couplage
(J) en hertz, le tétraméthylsilane étant pris comme référence.
Aucune précision de solvant n’est donnée lorsque les pro-
duits sont dissous dans le tétrachlorure de carbone dé-
barrasé de toutes traces d'acidité. Les signaux des protons
hydroxyliques ont été repérés par échange avec 'eau lourde.
Les spectres de masse ont £té obtenus sur un appareil Varian
Mat CHS (70eV). Pour les chromatographies en phase
gazeuse (CPG), la composition des colonnes est donnés en
poids de phase stationnaire pour 100 g de support. Les CPG
analytiques et préparatives ont été réalisées avec des appar-
eils Carlo Erba Fractovap (détecteur & ionmisation de
flamme) sur des colonnes de 2m de longueur. Les pour-
centages indiqués sont relatifs aux aires des pics sauf
mention contraire. Etant donné 'impossibilité d’effectuer un
étalonnage (les dihydropyrannols et les cétols éthyléniques
se déshydratant particllement lors de I'analyse chro-
matographique), les chiffres donnés comme rendement ne
peuvent étre considérés que comme trés approchés mais
permettent néanmoins d’avoir un ordre de grandeur de ces
valeurs. Pour ce calcul, nous avons considéré que la surface
des pics observés en CPG était proportionnelle 3 la masse
en produits correspondants. Les chromatographies sur
couche mince (CCM) ont £té faites sur silice et révélées par
fluorescence ou par le mélange sulfochromique. La com-
position des éluants est donnée en volume. Les analyses
centésimales ont été faites par le Service Central d’Analyses
du CNRS, 4a Lyon.

Vue les possibilités de déshydratation ou d’isomérisation
des produits hydroxylés isolés dans ces réactions, nous
avons vérifié leur présence dans le milieu réactionnel en
examinant le spectre RMN de ce dernier.

Action de composés organomagnésiens sur les dihydro-3,6
pyrones-2

Mode opératoire général. A la solution éthérée de dihydro-
3,6 pyrone-2 on ajoute goutte i goutie en refroidissant une
quantité équimolaire de réactif de Grignard en solution dans
I'éther anhydre (réactif dosé par la méthode acide-base).
L’addition terminée, le mélange est laissé au repos 16h 3
température ambiante. Le milieu réactionnel est hydrolysé
avec le minimum d’eau glacée. Aprés extraction a P'éther et
séchage sur sulfate de sodium, le solvant est évaporé sous
pression réduite. On recueille ainsi les produits de la réaction
qui seront analysés et séparés par CPG ou CCM.

Action du bromure de phénylmagnésium sur la méthyl-4
phényl-6 dihydro-3,6 pyrone-2 10k

5.65 g (30 mmoles) de pyrone 10i'* dans 100 cm?® d’éther,
30 mmoles (15.7 cm’) de CHMgBr préparé avec 130 cm?
d’éther, 5.35 g de magnésium et 31.4 g de C,H;Br, addition
& —15°. Aprés traitement on recucille 6.2 g de mélange. Rdt
molaire 86%,. Les produits sont séparés par CCM sur silice,
hexane/acétate d’éthyle (3/1). On isole la diénone 14i
(R, = 0.60), le dihydropyrannol 11i (R, = 0.45). Les résultats
sont rassemblés dans le Tableau 1.

Méthyl-3 diphényl-1,5 pentadiéne-2,4 one-1 (2E, 4E) et
(2Z, 4E) 14i. Solide jaune (isomére 2E, 4E obtenu par
recristallisation dans I'éther ou [lacétone: F = 138-139°).
Calculée pour C\,H,;(0: C, 87.06; H, 6.50; trouvée: C, 87.28;
H, 6.49%. RMN 'H: Tableau 3. IR: v, 1640 (C=0); 1610,
1595 et 1570 (C=C). SM: m/z 249 (M + 1, 23%), 248 (M,
100%), 247 (38%), 234 (14%), 233 (M-15, 66%), 205 (10%),
171 (54%), 143 (18%), 142 (10%), 141 (12%), 129 (102(), 128
(4390, 127 (12%), 115 (14%), 105 (CH,CO, 29%), 91
(1190), 77 (CHy, 44%), 51 (14%)), 44 (45%).

Hydroxy-6 methyl-4 diphényl-2,6 dihydro-5,6 2H-pyranne
1. F = 74-76°. Calculée pour C,{H,,0,: C, 81.17; H, 6.81;
trouvée: C, 81.16; H, 6.81%. RMN 'H: Tableau 2. IR:
Voax 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 (347,), 146 (19%), 145 (13%,), 143
(1239, 131 (25%), 129 (24%), 128 (28%), 122 (18%), 107
(115)), 106 (26%), 105 (C;H,CO, 100%), 103 (23%), 94
9850), 91 (1370), 78 (19%)), 77 (CH, 83%), 66 (24%), 65
(23%), 51 (36), 50 (15%), 44 (85%,), 43 (35%).

Action de liodure de méthylmagnésium sur la méthyl-6
dihydro-3,6 pyrone-2 10§

1.2 g (10.7 mmoles) de pyrone 10§'* dans 20 cm® d'éther,
10.7 mmoles (6.1 cm®) de CH;Mgl préparé avec S50cm®
d’éther, 2.46 g de magnésium et 14.2 g de CH,], addition &
—5°. Aprés traitement on recueille 1.17 g de mélange, Rdt
molaire 88%,. CPG: Carbowax 20M 5% sur Chromosorb W
60/80, 70> injection 110°, N, 1.8 1/h. Les résultats sont
rassemblés dans le Tableau 1. Les produits sortent dans
I'ordre 11, 10j et 12j. CPG préparative: Carbowax 20M 25%,
sur Chromosorb W 45/60, 95°, injection 105°, détection 80°,
N, 181/h. Dans ces conditions, on observe une dé
shydratation partielle du pyrannol 11j en diénones 14§ (58%;,
20% et 222).

Heptadiéne-3,5 one-2 (3Z, SE) 14j. Liquide. RMN 'H:
Tableau 3. IR: v,,, 1680 (CO); 1630 et 1580 (C=C). SM: m/z
110 (M, 19%), 109 (10%,), 95 (M-15, 100%), 67 (M-43, 38%),
65 (10%), 43 (CH,CO, 32%).

Heptadiéne-3,5 one-2 (3E, 5E) et (3E, 52) 14j. Liquide.
RMN 'H: Tableau 3. IR: v, 1685 et 1665 (COY; 1645, 1630
et 1595 (C=C).
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Hydroxy-6 diméthyl-2,6 dihydro-5,6 2H-pyranne 11j. Sol-
ide blanc. RMN 'H: Tableau 2. IR: v, 3400 (OH), 3020
(=C-H).

Méthyl-6 hepténe-3 diol-2,6 (Z) 12j. Liquide. Calculée
pour C;H,,O,: C, 66.63; H, 11.18; trouvée: 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,, 100%), 67
(31%,), 59 (69%;), 44 (11%), 43 (59%).

Action de iodure de méthylmagnésium sur la méthyl-5
dihydro-3,6 pyrone-2 10k

1.75 g (15.6 mmoles) de pyrone 10k* dans 30 cm® d’éther,
15.6 mmoles (9.5cm®) de CH;Mgl préparé avec 60cm’
d'éther, 2.46 g de magnésium et 14.2 g de CH,l, addition &
—5°. Aprés traitement, on recueille 1.6 g de mélange. Rdt
molaire 94%,. CPG: Carbowax 20 M 5%, sur Chromosorb W
60/80, 80° puis programmation jusqu’a 160°, injection 100°,
N, 1.8 1/h. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.
Les produits sortent dans I'ordre 13k, 14k (Z), 11k, 10k et
12k. CPG préparative: Carbowax 20M 25% sur Chromo-
sorb W 45/60, 80° puis programmation jusqu'a 160°, injec-
tion 115°, détection 105°, N, 18 1/h. Dans ces conditions, on
observe une déshydratation partielle du pyrannol 11k en
diénone 14k de configuration E.

Diméthyl-3,6 2H-pyranne 13k et méthyl-S hexadiéne-3,5
one-2 (Z) 14k. Liquide. RMN 'H (14k): Tableau 3. RMN
'H (13k, CDClLy): 5.5 (1H, d, J=6Hz, H4), 49 (IH, 4,
J =6 Hz, H-5), 445 2H, m, CH,), 1.77 (3H, 5, CH;-3), 1.67
(3H, s, CH;-6). IR: v, 1690 (CO); 1670 (C=C du pyranne),
1620 et 1590 (C=C).

Méthyl-5 hexadiéne-3,5 one-2 (E) 14k. Liquide. RMN 'H:
Tableau 3. IR: v,,, 1695 et 1673 (CO); 1640, 1625 et 1600
(C=C). SM: m/z 110 (M, 84%), 109 {(17%), 95 (M-15, 96°),
68 (12%), 67 (M-43, 100%), 65 (20%), 51 (12%), 44 (72%),
43 (CH,CO, 58%).

Hydroxy-6 diméthyl-3,6 dihydro-5,6 2H-pyranne 11k. IR:
Vaas 3390 (OH), 3030 (=C-H), 1155 (C-0), 1100 (C-0-C).

Diméthyl-2,5 hexéne-2 diol-1,5 (Z) 12k. Liquide. Calculée
pour CH,O;: C, 66.63; H, 11.18; trouvée: 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 (112)), 69 (11%)), 68
(C.Hy, 100%), 67 (34%), 59 (527), 53 (11%9), 44 (71%), 43
(52%)

Action de composés organomagnésiens sur les pyrones-2

Mode opératoire général. A la solution de réactif de
Grignard dans I’éther anhydre, préparée suivant les quan-
tités de réactifs indiquées pour chaque essai, on ajoute
goutte a goutte en refroidissant la pyrone en solution dans
Péther anhydre 4 — 10°. L'addition terminée, le mélange est
agitt 3h & —10°, puis laissé au repos pendant 16h &
température ambiante. Le milieu réactionnel est hydrolys¢
sur un mélange de glace-thiosulfate de sodium. Aprés
extraction a I'éther et séchage sur sulfate de sodium, le
solvant est évaporé sous pression réduite. On recueille ainsi
les produits de réaction qui seront analysés et séparés par
CPG ou CCM.

Action de !iodure de méthylmagnésium sur la méthyl-4
pyrone-2 1b

CH,Mgl, préparé avec 73cm® d'éther, 2.83 g de mag-
nésium et 16.4 g {116 mmoles) de CH;l, 3 g (27 mmoles) de
pyrone 1b"* dans 27cm?® d'éther. Aprés traitement, on
recueille 3.35 g de mélange. Rdt molaire 82%. CPG: Carbo-
wax 20M 5% sur Chromosorb W 60/80, 105°, injection 200°,
N, 1.81/h. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 6.
Les produits sortent dans l'ordre 6b-f, Sb-a et 4b-f. Le
pyrannol Sb-x et le cétol 4b-f se déshydratant en CPG
préparative ont été isolés par CCM sur silice, hexane/acétate
d’éthyle (1/1), R, = 0.59 et .20 respectivement. CPG prépa-
rative: Carbowax 20M 259 sur Chromosorb W 45/60, 105°,
injection 160°, détection 150°, N, 181/h.

Méthyl-4 heptadiéne-3,5 one-2 (3Z, SE) 6b-§. Liquide.
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RMN 'H: Tableau 3. IR: v,,, 1675 (CO); 1625 et 1585
(C=C).

Hydroxy-6 triméthyl-2,2,4 dihydro-5,6 2H-pyranne Sb-x.
Liquide visqueux. Calculée pour CiH,,0,: C, 67.56; H, 9.93;
trouvée: C, 67.63; H, 9.86%. RMN 'H: Tableau 2. IR: v,
3380 (OH); 1670 (C=C faible). SM: m/z 124 (M-18, 20%),
109 (M-18-15, 100%,), 81 (14%), 79 (11%), 53 (20%,).

Hydroxy-6 méthyl-4 hepténe-4 one-2 (E) 4b-p. Liquide
visqueux. Calculée pour C;H,,0,: C, 67.56; H, 9.93; trouvée:
C, 67.78; H, 9.97%. RMN 'H: Tableau 7. IR: v, 3410
(OH); 1715 (CO); 1670 (C=C). SM: m/z 142 (M, 1%), 127
(M-15, 7), 109 (M-15-18, 12%), 85 (29%0), 82 (17%), 69
(10%), 67 (25%), 59 (14%), 55 (10%), 43 (CH,CO, 100%).

Action du bromure de phénylmagnésium sur la méthyl-4
pyrone-2 1

C,H MgBr, préparé avec 80 cm® d’éther, 2.92 g de mag-
nésium et 18.84 g (120 mmoles) de C;H,Br, 3 g (27 mmoles)
de pyrone 1c'* dans 27 cm?® d'éther. Aprés traitement, on
recueille 6.65 g de mélange. Rdt molaire 95%,. Les produits
sont séparés par CCM sur silice, hexane/acétate d’¢thyle
(3/1). On isole diénone 6¢c-B (R = 0.60), le pyrannol 5c-§
(R;=0.45) et le cétol 4c-p (R, = 0.20). Les résultats sont
rassemblés dans le Tableau 6.

Méthyl-3 diphényl-1,5 pentadiéne-2,4 one-1 (2E, 4E) et
(2Z, 4F) 6¢c-p. Caractéristiques spectrales (IR, SM, RMN:
Tableau 3) identiques 4 celles de la diénone 141 obtenue
précédemment par action du bromure de phénylmagnésium
sur la méthyl-4 phényl-6 dihydro-3,6 pyrone-2 10i.

Hydroxy-6 méthyl-4 diphenyl-2,6 dihydro-5,6 2H-pyr-
anne Sc-f. F=7375. Calculée pour CH;0; C,
81.17; H, 6.81; trouvée: C, 81.51; H, 6.92%,. Les données
spectrales (IR, SM, RMN: Tableau 2) de ce composé sont
identiques & celles du pyrannol 11i décrit précédemment.

Hydroxy-5 méthyl-3 diphényl-1,5 penténe-3 one-1 (E)
4c-f. F = 93-95°. Calculée pour C;iH,,0,: C, 81.17; H, 6.81;
trouvée: 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
(10%), 131 (13%), 105 (CH,CO, 100%), 103 (11%), 77
(CeHy, 56%), 57 (25%), 51 (22%), 44 (667%), 43 (247)).

Action de I'iodure de méthylmagnésium sur la pyrone-2 14
CH,Mgl préparé avec 120cm’ d'éther, 2.7g de mag-
nésium et 14.2 ¢ (100 mmoles) de CH,I, 3.84 g (40 mmoles)
de pyrone 1d' dans 65cm?® d'éther. Aprés traitement on
recueille 4.2 g de mélange. Rdt molaire 68%,. CPG: XF 1150
5% sur Chromosorb W 60/80 60° puis programmation
jusqu’a 140°, injection 100°, N, 1.8 1/h. Les résultats sont
rassemblés dans le Tableau 6. Les produits sortent dans
l'ordre 6d-8, 6d-a, 1d et 4d-8. CPG préparative: XF 1150
25%, sur Chromosorb W 30/60, 95° puis programmation
jusqu'a 150°, injection 100°, détection 95°, N, 18 }/h.

Heptadiéne-3,5 one-2 (3E, 5E) et (3E, 5Z) 6d-f et methyl-5
hexadiéne-2,4 al (E) 6d-a. Caractéristiques analytiques, phy-
siques et spectrales (RMN: Tableau 3) en accord avec
Schirmann.?

Hydroxy-6 hepténe-4 one-2 (E) 4d-f. Liquide visqueux.
RMN 'H: Tableau 7. IR: v, 3400 (OH); 1705 (CO). SM:
mjz 128 (M, 11%), 110 (M-18, 25%), 95 (40%), 84 (20%)), 71
(16%), 69 (27%), 68 (41%), 67 (33%), 66 (19%), 53 (10%), 4
{(52%)), 43 (CH,CO, 100%).
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