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%aumLkes pi&ages par I’iodure de methyle dans le HMPT des intermMiaires rCactionnels pr&ents 
avant hydrolyse dans des reactions engageant I’iodure de rn~~ylrna~~~ avec quefques pyrones-2 
permettent d’etablir une corretation entre la structure de ces intermediaires et celfe des prod&s de la 
reaction. On montre ainsi que I’orientation de ces r&actions vers la formation du dihydropyramtol ou du 
dtol tthylenique E depend de la stimochimie des intermMiaires magnisiens. Cette etude r&v&e 6galement 
la presence d’alcoolates magnbiens cycliques, ce qui indique I’existence avant hydrolyse d’un equilibre 
tautomire anneau-chaine. 

Abstract-The correlation between the structure of the intermediates and final products during the 
reactions of the methy~ma~~ium iodide with several 2-pyrones could be established by intercepting the 
intetmediates before hydrolysis using methyl iodide in HMPT. In this way it was possible to show that 
these reactions either involve the formation of the dihydropyranol or the unsaturated Erketol depending 
on the stereochemistry of these intermediates. The presence of cyclic magnesium alkoxides was established 
so proving the existence of a tautomeric “ring-chain” equilibrium before hydrolysis. 

Pour completer i’etude du mecanisme propok par 
Troiliet et al.’ con~mant faction des or- 
ganomagn&ens sur les pyrones-2, il restait a prtiser 
le stade de la reaction determinant la nature et la 
configuration des produits isolts. 

II semble probable que la formation llective des 
produits hydroxyles lineaires 4 ou cycliques 5 dans 
ces reactions puisse provenir d’interm&iiaires reac- 
tionnels de st~r~~himies differentes. Les pyrannols 5 
ne peuvent itre obtenus qu’a partir d’entitb de 
configuration Z alors que celles de configuration E 
conduisent au c&o1 4 E, la divergence de st&Atimie 
intervenant soit avant soit apris hydrolyse (Schema 
I). Dans le premier cas la configuration qui determine 
l’obtention de 4 ou 5 est deja fix&e au niveau de 
~al~olate~nolate 3: 

alcoolate-&olate 3 (Z) J% c&o1 4 (Z) C$ pyrannol5 

11 

alcoolat&nolate 3 (E) -? c&o1 4 (E). 

Dans la deuxitme hypothtse cette stereochimie n’est 
determinee qu’au niveau de dtol 4: 

c&o1 4 (Z) * pyrannol 5 

alcoolate+tolate 3 z O” 
dtoi 4 (E). 

Les don&s experimentales obtenues jusqu’ici ne 
permettant pas de choisir entre ces differentes voies, 
nous avons entrepris I’ttude des entitts pr&entes 
dans le milieu avant hydrolyse afin den preciser la 
structure et la stereoehimie. 

iPartie VII: R&f. 10. 

Divers essais effectu&s par TrolIiet2 ont montre 
l’im~~ibilit~ de “pieger” l’ion mesomtre 2 sous 
forme d’adtate ou plus simplement d’hydrolyser 
cette entitt anionique resultant d’une monoaddition: 
il s’est en effet aver6 impossible d’arri%er la reaction 
au stade de la premiere addition. Dans ces conditions, 
nous avons it& amenb a examiner plus particu- 
lierement les aicoolates&olates 3. 

Fauvarquer a month que ~alkyIation des &nolates 
de magnesium dans ~hexam~thylphosphorot~a~da 
(HMPT) peut bre un excellent moyen de “pitgeage” 
des entites qui nous interessent. D’autre part, Leroux 
eI al.4 signalent que les alcoolates magnCsiens 
presentent une certaine reactivite dans ce solvant vis 
a vis des halogenures d’alkyle pour former les Cther- 
oxydes corres~ndants. Des essais pr~~rnin~r~ avec 
plusieurs reactifs (chlorure d’acetyle, anhydride a&- 
tique, anhydride trifluoroac&ique, bromure de t- 
butyle, bromure de n-butyle, bromure de benzyle, 
chlorure de benzyle, iodure de methyle) nous ont 
permis de retenir I’iodure de methyle comme agent 
alkylant et d’etablir les conditions operatoires Ies plus 
favorables: reaction avec un fort exe&s d’iodure de 
mtthyle (rapport molaire IS/l) dans le HMPT a 0”. 
L’exds d’iodure de mithyle employ6 pour cette mat- 
tion permet de r&ire le nombre de produits a isoler 
(en particulier ceux de monoalkylation car I’entiti: ii 
alkyler est un dianion) et done den faciliter la 
separation. En outre, des temperatures de I’ordre de 
80” comme cela est ~mmand~ pour ce type de 
r6actions3*4 ne sont pas indispensables puisque 
I’exp&ience montre que la reaction, dans notre cas, 
se fait tout aussi bien a O”, ce qui prCsente I’avantage 
de mduire au maximum les risques de modification 
des produits cinetiques. 

11 est indressant de remarquer qu’en employant 
I’iodure de methyle comme agent alkylant, on ob- 

1563 



P. Lmm ei al. 

0 
-a 

* Pa_, 2 - 
*U "a a--- 

a 

II 



Action des compo& organomagksiens SW Ies pyrones-2-VIII I565 

serve une excellente concordance entre la stereo- 
chimie des produits intermediaires alkyles et celle des 
produits de la reaction normale dans l’ether. 

‘Trolliet et ai.’ etudiant la r&ios&ctivite de l’ion 
mesomtre intermediaire 2, signalent que le rem- 
placement de l’ither par le HMPT dans la reaction de 
l’iodure de methylmagnbium sur la dimCthyl-36 
pyrone-2 fait apparaitre la voie d’Cvolution fl alors 
que dans les conditions habituelles, settle la voie 
d’evolution a est observ&e. 11s montrent ainsi que le 
site d’attaque depend, pour un ion mbomere don&, 
de la nature du sofvant. 

Afin de ne pas perturber la local&ion des at- 
taques nucleophiles lors des pitgeages, il est n&s- 
saire de laisser la reaction evoluer sutfisamment long- 
temps apres avoir effect& la condensation 
organomagnesien-pyrone dans l’ether pour que la 
formation des entites ma~~siennes (alcoolate- 
inolate 3) soit terminie. C’est pourquoi le milieu 
reactionnel est laiss& au repos une nuit avant 
l’addition de HMPT. De plus, nous avons drifii que 
la seule addition de I’HMPT ne modifie pas, dans ces 
conditions, la nature des produits de la reaction. Pour 
cela des essais ont tte effect& en suivant le mode 
op&atoire d&it pour la m~~ylation mais sans ajout 
d’iodure de mtthyle. Dans ces conditions, les pro- 
duits isoles sont identiques a ceux obtenus dans la 
reaction not-male dans l’ether. 

Pour cette etude notre choix s’est port6 sur trois 
reactions caracttristiques. La premiere ne conduit 
qu’a la s&e cyclique: la condensation6 de I’iodure de 
m~thylmagn~sium sur la ~m~thyl~,6 pyrone-2 la 
permet en effet d’obtenir uniquement le dihydro- 
pyrannol5a. La seconde m&e uniquement a la s&e 
linbire; la reaction’ de I’iodure de mCthylmagnCsium 
sur la phtnyl-6 pyrone-2 lc aboutit a un melange de 
c&o1 4c-a de configuration E et de didtone 6e 
provenant de l’addition 14 du reactif de Grignard 
sur l’anion 2e. La troisieme reaction’ donne un 
melange de dihydropy~nnol Sb-a (diaddition en 2)‘et 
de &to1 4&/3 (diaddition en 2 et en 6) lorsqu’on fait 
agir I’iodure de methylmagnbium avec la methyl-4 
pyrone-2 lb. 

REWLTATS 

Ident~cation des prod&s de pikgeuge des inter- 
mddiaires de @action de I’iodure a% ~thylmagn~si~ 
sur les pyrones-2 la, lc et lb 

A partir de la dimithyl4,6 pyrone-2 la (Schema 2). 
Des quatre produits isoles, trois ont une structure 
dihydropyrannique (8,9,10). L’examen du spectre de 
RMN (Tableau 1) du methoxy-6 tetramethyl-2,2,4,6 
dihydropyranne ne per-met pas de local&r la double 
liaison en 34 (8) ou en 4-5 (8 bis), la multiplicitt des 
raies devant etre la mi?me pour ces deux isomtres. 
Toutefois, la comparaison de ce spectre avec celui 
de I’hydroxy-6 tetramethyl-2,2,4,6 dihydro-5,6 

ZH-pyranne obtenu par Duperrier et Dreux’ permet 
d’apporter certaines precisions, la position de la 
double liaison de ce pyrannol &ant We. Les de- 
placements chimiques des protons Cthyleniques et des 
protons du groupe m&hyline etant identiques dans 
ces deux composes, on peut adopter pour ce 
mithoxy-pyranne la structure 8 dans laquelle la dou- 
ble liaison est en position 3-4. 

Les spectres de RMN des deux autres composes 
cycliques correspondent a ceux dun hydroxy-6 pen- 
~m~thyldihydropyranne 9 ou 9bis et dun mtthoxy-6 
~ntam~thyldihydropyranne 10 ou lobis et indiquent 
la presence de deux diastereoisomeres pour chaque 
compose (Tableau 1). Comme pour 8, la comparaison 
des deplacements chimiques des protons dans les 
spectres de RMN de chacun de ces dihydropyrannes 
(Tableau 1) avec ceux de l’hydroxy-6 tetramethyl- 
2,2,4,6 dihydro-5,6 2H-pyranne’ indique pour les 
doubles liaisons une position 3-4 (9 et 10). La 
spectrographic de masse confirme la position 34 de 
la double liaison, on observe en effet pour les com- 
poses 8 et 10 des fragmentations semblables a celles 
des dihydropyrannes 15 et 16 d&its plus loin pour 
tesquels la position en 34 de la double liaison est 
fix&k 

A c&t des trois composes cycliques, on isole un 
produit dont les analyses sont en accord avec la 
structure lintaire 11 (RMN: Tableau 2). La stereo- 
chimie de ce compose est diterminee par RMN a 
100 MHz. L’irradiation du methyle ethyltnique dans 
les conditions dun effet Overhauser’ entrafne une 
au~entation de 29% du signal du proton ethyl- 
Cnique qui resonne a 5.21 ppm, impliquant une 
configuration Z pour cette double liaison. 

A partir de la ph&yl-6 pyrone-2 lc (Schema 3). 
Trois pro&its ont tte isolb. Le spectre de RMN de 
la dicetone 14 prtsente quatre singulets pour les 
protons du methyle en 1, montrant l’existence de 
plusieurs diast~r~oisom~res. 

La c&one 13 est obtenue avec son isomtre conju- 
gue 12, ce demier, absent du melange brut de la 
reaction, provient d’une isomerisation thermique lots 
de la chromatographie gazeuse preparative. Leurs 
structures sont mises en evidence par RMN a partir 
du spectre du melange. Dans le cas du compose 13, 
la constante de couplage J = 16 Hz (Tableau 2) entre 
les protons Cthyltniques permet de proposer la 
configuration E pour la double liaison. La compara- 
ison du spectre de RMN du melange 12 + 13 avec 
celm du produit brut de la reaction permet d’attribuer 
les singulets observes a 3.1 ppm et 1.05 ppm au 
compose 12 et ceux I 2.98 ppm et 1.18 ppm a 
l’isomtre 13 (tableau 2). 

A partir de la mkthyl-4 pyrone-2 lb (Schema 4). 
Trois produits ont ete isolb. Le spectre de RMN du 
premier compose obtenu en CPG est en accord avec 
la structure 15 dans laquelle la double liaison est en 

Sbis Sbls 
CH3 

lObis 
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Tableau 1. Spectres de RMN ‘H des ZH-pyrannes 8, 9, 10, 15 et 16 

ZH-pyranne 2CH3W R’ (6) H(3) CH3(4) H(5) R(5) OR”(a) 

0 

9 

10 

15 
- 

16 
- 

CH3 
1.179.1.13a et I.108 

C”3 
1.308.1.278 et I.178 

C”3 
1.28S,l.l8S et I.136 

H 

1.258 et I.208 4.68t 
J-4.5 

1.20 et 1.18s 4.5ld 
J-3.5 

et 4.37d 
J-2.5 

5.2 8ext 

4J-l. 6 

Ii 

I .6Os large I .93s large 

5.3 quin 

4J-l .4 

I.74d 1.9 qxd l.Obd(25X)et 
4 

J-l .4 
J-7 0.98d(75%) 

4JLl.4 J-7 

5.23m \.?Dd :t 2.Dm 
I .65d 
4 

J-l.4 

5.3 sext 

4J-l .6 

I .78 large 2.02d large 
J-4.5 

5.25m I .68s large I .85m 

CH; 

I .Od(?5%)et 
0.966(25X) 

J-7 

II 

CH; 

I.OZd et 
0.966 

J-7 

OCH3 
3.07s 

OH 

2.6 

OC”3 
3.33s 

DT* 

3.38s et 
3.35s 

* Le dedoublement de cefn signaux indique la pr&sence de deux diast6rhisomSres. 

Tableau 2. Spectres de RMN ‘H des mhhoxychtones 11, 13 et 17 

cetone R(I) H(2) CH3(2) R’ (3) H(4) OCH3(5) CH3(5) R”(5) 

11 
3 C”3 C”3 

- 2.07 4.279 I .09d I .56d 5.21m 3.16s I .32s 
J-7 J-7 4 

J-l.2 

‘6”5 
H 

C”3 
13 
- 8.1-7.2 4.3-3.0 I .32d 6-5.5’ 2.9aa 1.188 

J-7 

CH3 + 
C”3 

H 

17 2.0l3a et 3.179 l.l4d I .6Od 5.28dlarRe 3.18s I.l?d 4.0ldxq 
2.05s J-7 J-7 4 

J-I .2 
J-8.5 J-6 J-6 

J’-8.5 

’ Dan8 la pyridiae d5 B 100 KHz : 6c.1-5.85 (Ill. dxd. H(3). Jfl-16 Hr. 5’16.8 Hz) ; 

6 celc-5.68 (IH. d. H(4), J,-I6 Hz). 

t 
L.e dddoublement de ce signal indique la ptCssnce de deux diost6rlois&Srea. 

(Dana le epectre B 100 HI& de ce produit. on observe Sgalement le dedoublement 

dea signeux correspondant SIUX protons de OCH3(5). CH3(2) et CH3(5) 1. 
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pyrone lc avec I’iodure de mCthylmagnisium dans 
I’ether anhydre. 

~-a (E) (En 3c-a (E) 
2CHWMPT) 

z 13 (E) 
“KNllUk-) 

II semble done d’aprks ces rksultats que I’orient- 
ation de la reaction entre rkactifs de Grignard et 
pyrones-2 darts l’ether vets les cktols 4 (E) ou les 
dihydropyrannols 5 se fasse en fonction de la stereo- 
chimie de la double liaison des alcoolates-knolates 
magnesiens 3: seules les entites 3 de configuration Z 
peuvent permettre d’acckder aux dihydropyrannols 5 
alors que les alcoolates-knolates 3 de stereochimie E 
conduisent aux dtols tthykniques 4 E. 

La mtthylation des intermkdiaires de la reaction 
mettant en jeu la methyl-4 pyrone-2 lb (Schema 4) 
corrobore cette demiere hypothese. 

En effet, la formation des composes cycliques 15 et 
16, isolb dans cette reaction montre la prkence de 
I’entite magnbienne cyclique 7b-a (ou mime 7lka 
C-methyl&e pour le prod& 16) comme intermtdiaire 
reactionnel, confirmant ainsi I’existence de la tau- 
tomerie anneauchaine entre 3-a et 7. 

Darts cette reaction on obtient egalement la c&one 
tthylenique 17 dont la configuration E est la meme 
que celle du dtol correspondant 4b-/I isolt dans la 
reaction “normale” de cette pyrone lb avec l’iodure 
de mCthylmagnbium dans l’ether. 

4b-/3 (E) ,z” 3b-fi (E) 2CH” - 17 (E) 
?lOnn.k-) @tiBc) 

CONCLUSION 

Dans les cas oti dans la reaction “normale” (action 
d’un rkactif de Grignard sur une pyrone-2 dans 
I’ither) le dtol 4 (E) est obtenu, les piegeages ont 
permis d’isoler l’alcoolate-knolate correspondant 3 
de configuration E. Par contre, dans les cas corre- 
spondant a I’obtention du dihydropyrannol 5, seuls 
les intermtdiaires cyclique 7 ou lit&ire 3 de 
configuration Z sont form&s. Les correlations Ctablies 
entre la stiriochimie des intermidiaires et des pro- 
duits de la reaction indiquent l’absence 
d’isomerisation apres hydrolyse, c’est-a-dire au ni- 
veau des prod&s hydroxylts, dans les conditions de 
la reaction 

Pyrannol 5 +,+ Cktol 4 (E). 

Cette etude permet tgalement de mettre en evi- 
dence I’existence de la tautomerie anneau-chalne av- 
ant hydrolyse entre alcoolates magnbiens 3 (Z) et 7 
sans toutefois exclure la possibilite dun kquilibre 
apres hydrolyse entre le cktol 4 (Z) et le dihydro- 
pyrannol correspondant 5 (Schema 6), ce demier 
point fera l’objet dune communication ultkrieure. 

tVoir Partie VII.‘O 

4(E) =+ s(Z) L- 5 - 

Schema 6. 

PARTIE EXPERIMENTALEt 

Pi&eanes des intermhdiaires des r&actions entre I’iodure de 
mit?tyl~agn&urn et les pyronfs-2 

Mode onkatoire &&al. L’HMPT est distill& une nre- 
mike fois sous pres&n kduite, come& sur tamis molku- 
lake 4A, puis redistillt juste avant emploi e-n prksence 
d’hydrure de lithium et d’aluminium. A la solution, dans 
70 cm3 d’ether anhydre, d’iodure de m&hylmagnksium ob- 
tenu a partir de I .2 g de magnbium et de 7.2 g (50 mmoles) 
d’iodure de methyle, on ajoute goutte a goutte, sous agita- 
tion et sous courant d’azote, 25 mmoles de pyrone en solu- 
tion dans Ether anhydre, la temperature d’addition &ant 
maintenue 1 -10”. -Apr& 16 h -de repos a temperature 
ambiante. on aioute 60 cm3 d’HMPT sec. L&her est Cvawre . 
sous vide (70”/20 mm Hg). A cette solution refroidie a 0’. on 
additionne 106.5 g (750 mmoles) d’iodure de methyle assez 
rapidement. Le melange rkactionnel est agite 3 h a cette 
temperature, puis laiw? au repos environ 100 h au rkfrig- 
kateur. L’hydrolyse est effect&e H 0” avec 170cm’ d’eau. 
Aprts extraction a I’ttber, lavage a l’eau, on s&he sur sulfate 
de sodium. 

A partir de la ditithyl-4,6 pyrone-2 la.” Aprks Cvapo- 
ration de Ether, on recueille 3.96 g de melange. Rdt molaire 
81%. CPG: Apiezon M 5% sur Chromosorb W 60/80, 65”. 
injection 230”, N, 1.8 I/h. Les prod&s sortent dans I’ordre 
8 (20%), 9 (4%),-10(58%) et li (10%). Non identifib: 8%. 
CPG orenarative: Aniezon M 25% sur Chromosorb W 
30/60,‘80”. injection 220”. detection i70”, N, 18 l/h. 

Mhthoxy-6 tPtr&thyl-2,2,4,6 dihydro-5.6 ZH-pyranne 8. 
Liquide visqueux. Calc. pour CQl,,,O,: C, 70.54; H, 10.66 
trouvk C, 70.92; H, 10.45%. RMN ‘H: Tableau 1. IR: v_ 
3015 (-C-H); 2825 (CH mtthoxy). SM: m/z 138 (M-32, 
28%) 137(14%), 123(138-15,100%),95(16%),79(12%),67 
(12%). 45 (18%). 49 (49%). 

Hyrlroxy-6 pentarkthyl-2,2,4,5,6 dihydro-5,6 ZH-pyrrmne 
9. Liquide visqueux. Calc. pour C,,,H,,O,: C, 70.54; H, 10.66, 
trouvk C, 70.36; H, 10.72%. RMN ‘H: Tableau 1. IR: v, 
3450 (OH); 1670 (C-C faible). 

MPthoxy-6 pentamPthyl-2,2,4,5,6 dihydro-5.6 ZH-pyranne 
10. Liquide visoueux. Cak. wur C,,H,O,: C. 71.69: 
H, 10.94; trouv&: C, 72.06, H, 10.86%. RMN ‘H: Tab- 
leau I. IR: v, 2825 (C-H methoxy); 1680 (C-C faible). 
SM: m/z 152 (M-32, 31%). 138 (15%), 137 (152-15, 100%). 
109(13%),79(11%),67(11%).46(17%),45(31%).43(55%). 

Mithoxy-6 trimkthyl-3.4.6 hepttke-4 one-2 11. Liquide 
visqueux. Calc. pour C,,H,O,: C, 71.69; H, 10.94; trouvk 
C, 71.88; H, 10.93%. RMN ‘H: Tableau 2. IR: v_ 2825 
(C-H methoxy); 1715 (CO); 1650 (C-C). 

A partir de la phenyl-6 pyrone-2 1c.i2 Aprks evaporation 
de f&her, on recueille 3.8 g de melange. Rdt molaire 60%. 
CPG: XF I150 5% Chromosorb W 60/80, 140’. injection 
200”, N, 1.8 I/h. Les produits sortent dans I’ordre 12 (8%), 
13 (40”/.) et 14 (4 isomdres: 19% 3%, loO/, et 12”/,). Non 
identifik 8%. CPG preparative: XF I150 25% sur Chromo- 
sorb W 30/60, 140”. injection 185”. detection 140”. N, 18 
l/h. Nous n’avons pu skparer les deux isomtres 12 et 13. 

Mdthoxy-5 dtithyl-2.5 ptinyl-1 hex&e-2 one-l 12 
(so”/.) et mc+thoxy-5 dimkthvl-2.5 ~tinvl-I hex&e-3 one-l 13 
(SOD/.). Liquide hsqueux. Calc. pour C,,H,02: C. 77.55; H, 
8.68; trouvk C, 77.68: H. 8.58%. RMN ‘H 1131: Tableau 
2. RMN ‘H (12): 8.1-7.2 (5H, Ckii,); 6.0-5.6 (i H; H-3); 3. I 
(3H. s, OCH,); 2.1-1.9 (2H. CHJ; 2.0 (3H, CH, Cthyl- 
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enique); 1.05 (6H, s, 2CH,). IR: v_ 2820 (C-H methoxy); 79 (16%). 77 (1 I%), 69 (1%). 67 (37%), 55 (26%), 53 (18%), 
1670 large (CO); 1595 et 1575 (C-c). 45 (34%) 43 (57%). 

Trimethyl-2,3,4 ptinyl- I hexanedione- I ,5 14. Liquide vis- Mkhoxy-6 dimhthyl-3,4 heptPne-4 one-2 17. Liquide vis- 
queux. Analyses effect&es sur le melange des isomdres. queux. RMN ‘H: Tableau 2. IR: v_ 2820 (C-H mtthoxy); 
Calc. pour C&x,0,: C, 77.55; H, 8.68; trouv& C, 1710 (CO); 1660 (C=C). SM: m/z 170 (M, 2.6%). 138 (12%), 
77.39; H, 8.47%. RMN ‘H: 8.15-7.3 (5H, C&r); 123 (I 70/,), 111 W%h 99 WVJ, % CWJ, 95 (32%). 81 
3.85-2.25 (3H, H-2, H-3 et H-4)); 2.2, 2.1, 2.02 et 1.99 (3H, (48%). 67 (27%) 59 (25%), 55 (24%), 43 (CH,CD, 100%). 
4s, CH,-5); 1.4-0.7 (9H, 3CH,). IR v, 3060 (=C-H); 1705 
et 1675 (CO); 1600 et 1580 (C=C). SM: m/z 232 (M, 3.1%). 
185 (lO%,), 161 (20”/,), 134 (C,H,,O, 31%). 106 (II%), 105 
(C,H,CQ 100%). 77 (C,H,, 44%). 55 (11%). 44 (55%), 43 REFERENCES 

(CH,CO, 44%). ‘M. Trolliet, R. Longeray et J. Dreux, Tetrahedron 30, 163 
A partir de la tithyl-4 pyrone-2 lb.” Apt& evaporation (1974). 

de I’btber, on rccueille 3.8 g de melange. Rdt molaire 77% *M. Trolliet, These de Docteur-Ingenieur, Lyon (1971). 
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16 (15%) 17 (14%). Non identities 18%. CPG pn?parative: chim. Fr. 3258 (1971). 
SE 30 25% sur Chromosorb W 45/60, 6&‘, injection 180”, sM. Trolliet, J. Royer, R. Longcray et J. Dreux, Tetra- 
detection 170”. N, 18 I/h. hedron 30, 173 (1974). 

MPthoxy-6 trimPthyl-2.2.4 dihydro-5,6 W-pyranne lg. 6P. Rouillier, D. Gagnaire et J. Dreux, Bull. Sot. chim. Fr. 
Liquide visqueux. Calc. pour C&,0,: C, 69.19; H, 10.32; 689 (1%6). 
trouvk C, 69.41; H, 10.33%. RMN ‘H: Tableau I. IR: v, ‘J. P. Montillier et J. Dreux, Ibid. 3638 (1969). 
2825 (C-H methoxy); 1680 faible (c-c). SM: m/z 156 (M, *A. Duperrier et J. Drew., Compt. Rend. 26!JC, 34 (1969). 
2.1%), 141 (53%). 124 (M-32, I%), 109 (124-15, lOO%), 96 9G. E. E&hers et T. Schaefer, C&m. Reu. 71, 617 (1971). 
(15%). 81 40”/,), 79 (I%), 67 (10%). 55 (15%). 53 (15%), 45 ‘@P. Lhoste, M. Moreau et J. Dreux, Tetrahedron 40, 1551 
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Mhthoxy-6 dtram&hyl-2,2,4,5dihydro-5,62H-pyranne 16. “N. R. Smith et R. H. Wiley, Org. Synth. Coll. Vol. IV 337 

Liquide visqueux. RMN ‘H: Tableau 1. IR: v, 2825 (C-H (1963). 
mtthoxy); 1680 (C-c). SM: m/z 170 (M, l%), 155 (M-15), ‘*L. Sorokina et L. Zakharkin, best. Akad. Nauk SSSR. 
63%). 139 (12%). 138 (M-32, loo/,), 124 (14%). 123 (138-15, Ser. Khim. 73 (1964). 
l(JO%), 111(13%), 110 (74%). 109 (28%), 95 (86%), 81(200/,), “W. Pirkle et W. Turner, J. Org. C/rem. 40, 1617 (1975). 


