331

UNIVERSITE DE NEUCHATEL FACULTE DES SCIENCES

REACTIVITE DU DICETENE
AVEC DES CETONES
DANS LA SPHERE DE COORDINATION
D'UN ALCOXYDE DE ZIRCONIUM

THESE PRESENTEE A LA FACULTE DES SCIENCES PAR
ALBERTO ANWANDER
INGENIEUR CHIMISTE DIPLOME
DE L'UNIVERSITE DE NEUCHATEL

POUR L'OBTENTION DU GRADE
DE DOCTEUR &S SCIENCES

INSTITUT DE CHIMIE JUIN 1984



UNIVERSITE DE NEDCHATEL
FACULTE DES SCIENCES

REACTIVITE DU DICETENE AVEC DES CETONES
DANS LA SPHERE DE COORDINATION D"UN

ALCOXYDE DE ZIRCONIUM

Th2se présentée 3 la Faculté des Sciences pat
ALBERTQ® ANWANDER

Ingénieur chimiste dlplém& de 1 Université
de Neuchdtel
pour l7obtention du grade de
docteur &s scilences

INSTITUT DE CNIMIE
DE L UNIVERSITE DE
NEUCHATEL

JUIN 1934



IMPRIMATUR POUR LA THESE

zirconium

de Monsieur. Alberto Anwander ... .o

UNIVERSITE DE NEUCHATEL
FACULTE DES SCIENGES

La Facuité des sciences de FUniversité de Neuchdtel,
sur le rapport des membres du jufy,

R..Tabacchi_ et H. .Ramuz. (Fribourg). ...

autorise limpression de la présente thése.

Neuchélel, le .12 juillet 1284

Le doyen:

7 oy



e

Monique, ma femme

Evelin, ma fille



Je regarde les flammes dans la cheminée, Ce que jJe
regarde, est-ce un processua chimique?

On ne peut donner & cette question qu'une réponse de
Normand: Oui et non.

oui, silirement, ce qui ce passe entre le bois et 17air, dans
cette flamme qui jaillit, ¢"est un processus chimigue.

Non, ce que jJe regarde, cette ardeur fragile et dévorante,
cette dentelure &clatante qui danse et clagque comme un
drapeau au vent, c”est bilen autre chose qu un processus
chimigque.

La chimie est partout dans le monde, et en nous-mémes.
Rien sans doute, ni dans le monde, ni en nous—-mémes, ne
s”accomplit sans chimfe.

Mais ni le monde, ni nous—mémes ne sommes chimiec seulement.

Jeanne Hersch 1976
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I. INTRODUCTION



OBSERVATIONS

Nous avons appliqué la nomenclature sulvante pour les h&térocycles:

"pyrones”

pyrone-2 pyrone—4

0 0

4 3 5 + 3
I 4 Hd & 4 2

0~ ~0 0~ >0
pyrandione~2,4 dihydro-5,6 -

pyrandione-2 4

Pour les structures soumises & un &quilibre céto-@nol, nous ne considé-
rons que la forme "c&to” pour 17ateribution du nom, mEme gi la forme &nol
est plus favorable, conme c”est le cas pour la

pyrandione-2,4 w=m  hydroxy-4 pyrone-2.



“pyranopyrones”

Il y a six possibilités pour la Jonction des pyrano[*.*-*]|pyrannes [1]:

(3.2-b] (2.3-b]

[4.3-b] [3.4-b)

[3.4-c] (4.3-c)



Nous avons adnis des noms simplififs tels que "pyronme” et “pyranopyrone”
pourt aveir un texte plus clair. En plus, deg noms vulgaires pour cer—
tains produits de d&part (par exemple: Dicéténe, acide déhydracétique,
etc.} ont été utilisés normalement.

-

Quant & la num@rotation des structures dana le texte, nous avona
attribué des chiffres romaine (I) & (XX} aux produits de synth2ses, mais
des lettres (A) & (W) aux formules de référence tirées de la littBrature.



CHAPITRE 1

AVANT-PROPOS

La résctivité des alcoxydes métalliques a fait 17objet de nombreuses
publicstions scientifiques ou de monographies (par exemple [2]1). Sl dsns
1"ensemble, les travaux ont mis l”accent principslement sur des résctions
d“&chsnges avec divers substrats tels les alcools, les esters, les acldes
organiques, les A-dic&tones et S-cétoesters, les thiols etec., 11 y =2
lie« de relever 17&tude des réactions d oxydoréductions selon
Tischtschenko {Condensation de deux ald&hydes pour former wun ester),
aingf que du type Meerwein—Pondori-Verley et Qppenauer {(Réduction de ls
fonction carbonyle patr un alcool), réactions, dans lesquelles ces molécu-
les jouent un réle prépondérant.

Toutefols, & notre connalsgsance, toute L”attention voulue n”a pas
&té portéde & 1"utilisation des alcoxydes wmétalliques comme agent
coordlnant en vue de faire résgir deux molé&cules antagonistes. En effet,
ieur 1intérét réside sussi dans 1le fait qu”ils poss&dent d”ume part un
centre &lectrophile: Le métal et d”autre part des centres nucléophiles:
Les atomes d”oxygéne.

A ce sujet, rappelons une méthode &l&gante de synthése des /A=hydro-
xyesters (A) développée par L.VUITEL et A.JACOT-GUILLARMOD [3] par réac-
tion du cétdne avec des cétones ou des sldBhydes en présence d“un alco-
xyde de titane.

Flgure 1: Synth2se des A-hydroxyesters (A), selon [3]

0

OH O
CHLO + )k + THOR)
R' R?

1) éther



Le mécanisme proposé par les auteurs est du type transfert &lectro-
nique concertd:

Figure 2: Mécanisme du type &lectronique concerté, selon [3]

2 R
/R R. ,R? OH O
0% ¥CH 0 @
‘/ K‘ 2 __+i _EL.. f? Rz OR
(RO);TI\-—‘ ; /I"? 0
A ° R ®

11 implique 1a pérticipatiun effective d"un reste alcoxyde pour la
formation du produltr final. Ainsi 1l”alcoxyde sert d”agent de coordina-
tion et de r&actif.

Cette réaction a &t& reprise par K.INOMATA et coli. avec un alco-
xyde d7aluminium [4] et un thioberane [5]. Legs auteurs postuleat
toutefols un mécanisme différent:

Figure 3: Mécanismes, selon [4] et [5]
OR
Al{OR); + HC=C=0 —= HaC=C + RCHO —s
G—AIlOR},

Hy, .~ CHiCOOR Hz0 R‘/l\)kon [l

R 0-AlOR);

' SR .2 '
R'S-BRz +CH,CO—>CHpsC.  -RCHO [5]
\T) Rz,/l\\,tjl\\



L"&tude approfondie du mécanisme conduisant aux A-hydroxyesters (A)
a &té reprise par R.HOFER [6] sur la base d”analyses spectroscopiques.

Cet auteut confirme non seulement 1 hypothise de L.VUITEL et
A.JACOT-GUILLARMOD [3], mals met aussi en &vidence une insertion de
cét¥ne dans la liaison Ti-0, r&action débouchant aprés hydrolyse subsé-
quente, soit aux dérivés acétylés des A-hydroxyesters (B) et (B"}, soit
aux dérivés d”alkyi-6 dihydro-5,6 pyrandieones=2,4 (X¥} ou (1), selon le
achéma 4 ci-aprda.

Ce dernier type de molécules (XV) peut, selon T.1ZAWA et T.MUKALYAMA
[7], &tre obtenu directement par addition du dic&tdne sur un aldéhyde en
présence de TiCl,, cf. figure 5 ci-aprés.

Cette méthode reptésente & priorl une voie &légante de synthése.
Toutefols, selon J,WITZKE {8] et R.HOFER [9], 1application en est d1ffi-
cile, i1 n"est pas possible de maltriser 1la réaction thermiquement
lorsque 17on utilise cette m&thode & une échelle de quelques grammes.

- 10 -



Figure 4: Schéma global de la ré&action du c&tlne avec la fonction carbo-
nyle d"une cétone ou d"un aldéhyde en présence d”un alcoxyde de

titane, selon [6]:

g
0
~ 4 0 RR?
@ =N @ }ZJ\
e %H. e, N XA,
R~ 2

.R'| a
(1) ) °&l (B)
R R
R‘l 2 R‘ R!
TitORY + Ya. CHyCD — ;}iﬁ He, Ho)(’ﬁ\cn
0 ; ()
R

R'-CHO  4i-insertion
CHO

transestérifi- salmzu
cation

Addition du dicéténe sur un aldéhyde, selon [7]:

Figure 5:
. 0
0 oM © 9]
Z paule” )\/U\/U\
R— ALl Ny +
C\H+ =1, aRon~ R oR "
(XI11) - (xXv)

_11_



CHAPITRE 2

OBJET DE LA RECHERCHE

Le travail de T.I2AWA et T.MUKAIYAMA |7] concernant la synthése de
“pyrones” (XV) par 1”addition du dic&téne sur un aldéhyde en présence de
TiCly (ef. figure 5) a gervi de base 3 la présente é&tude.

A priori, notre but &tait de faire réagir des c8tones avec le dicé-
té&ne pour obtenir des "pyrones” {I1). D7abord, noua avona mia en osuvre
un tétraalcoxyde de tftane au lieu du tétrachlorure de titane. Les ré-
sultats ont &té décevants, comparativement 3 c¢aux obtenus aprés avec des
alcoxydea de zirconium, c¢”est la raison pour laquelle nous avons porté
une  attention  particuligre aux agents de <coordination du type:

ClpZr(OR)yp -

La réaction d”une catone et du dicé&téne en présence d"un chloroalco-
xyde de zirconium a permis 1°isolement et la caractérisation des "pyro—
nes” (1) (dialkyi-6,6 dihydro-5,6 pyrandiones-2,4). Suivant les condi-
tions opératoires, {1 se forme é&galement des “pyranopyrones™ (II)
(dialkyl-?,7 dihydro-7,8 méthyl-4 pyrano[4.3-b]pyrandionea-2,3).

Figure 6: "pyromas” (I} et "pyranopyrones” {II) abtenues

0 ]
R 0.0
|
0 P
R—7~0"%0
R?
(1) (11)

- 12 -



Notre objectif primcipal a résidé dans 1”°é&tude du mécanisme de for—
mation des différents produits de cette réaction. La connalssance du
mécanlsme nous a permis de préparer des composés du type {III), {IV), (V)
et {VI).

Figure 7: Dérivés “pyranopyroniques” (III)

0.0

0] QNN
C R
(11D)

Figure 8: Composés “pyroniques” (IV), (V) et (VI) obtenus par analogie 3
partir de la dimédone et d autres &nols:

-
-~

(IV) (V) et (VI)

Par ailleurs, nous avons tent@, sans succds, de mettre en neuvre des
aldéhydes au lieu de cétones.

Eafin, notre attention a &té retenue par quelques réactions des "py-
rones” (I), des “pyranopyrones" (II) ainsl que de 1l”acide déhydracé-
tique (VII) et de ses dérivés.

Figute 9: Acide déhydracétique {VIL)

0 0
|

0 0

(VID)

_13_



CHAPITRE 3

APERCU BIBLIOGRAFPHIQUE

3.1 Nous avone cité les travaux de T.IZAWA et T.MUKAIYAMA [7] au chapi-
tre 1. Relevons que V.F.KUCHEROW et coll. [10] ont mis en &vidence
la réactivité du dicétdne vls-d-vis d"acétals en présence d acide de
Lewis du type BF3*Etp0. Ils obtiennent uniquement des dérivés d”acé-
toacétates:

Figure 10: Réaction du dicét&ne avec des acétals, selon [10]

o

CH3 QEt
==[:jE=iJ + ~ C”’ —_— OEt

H” OE
Ef0 0O
dérivé d” acdtoacétate

T.IZAWA et T.MUKAIYAMA [11] en modifiant les conditicns opéra-
tolres (travail A basse température) sont pacrvenus 3 synthétlser des
t-alcoxy G-cétoesters (L) & partir des mBmes réactifs:

Figure l1: REaction du dicétine avec des acftals, selon [11]

CHi~. _OFt 1TiCl Ot 0 @

i AN
o+ C — OFt

H” “og 2EOH  H3C

_1&_



Le mEcanisme proposé suppose la formation d”un complexe TiCly -acétal
hautement activé, quil provoque la formation d”une llaison C-C:

Figure 12: Mécanisme proposé par [l1]

\ 2 R2
R R : A
X+ ke —
R - R RO O
Tic, e ®%
ROTICy
OR 0 O
ROH
b A0S Fﬂ OR
R?
©

3.2 Par réaction directe de dicét2ne sur un aldéhyde en présence de Alp03
3 100°C, S.PIETZSCH & coll. [12] obtiennent un composd cyclique du
type dioxine-1,3 (XX}. Il en est de méme avec les cetone en présence

de BF3 [13]:

Figure 13: Réaction du dicBtdne avec des aldéhydes (R™ = H) et dea
cétores, selon [12] et [13}:

1)
Il 0 0<%
C + -
ot T — I
R
(XX)

En absence de catalyseurs, les aldéhydes rfaglesent avec le di-
cétdne pour donner des cé&tones «A-insaturées [14]:

-

- 15 =



Figure l4: Action du dic@tdne sur des ald&hydes, aelon [14]

0
(/ /\ﬂ
R'-{R}l + ::1:f1==0 —_ RN + Cth

cétone o, G-i{saturée

3.3 Le prodult de rBaction entre une dicétone et le dicéténe s explique
par une C-acylation, suivie d"une cyclisation [I13]:

Fipgure 151 Action du dicéténe sur la pentandione-2,4, selon {13}
(VIf) acétyl-3 diméthyl-2,6 pyrone-4

0

0 O 0 0
0 0 0
A T&o*w—- &

(VIE)
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La C-acylation des B-c&toesters est suivie d"une cyclisation qui
dépend du catalyseur et aussi du solvant [15]:

Figure 16: Action du dicéténe sur 1 acétoacdtate d”&thyle {15]:
(VIII) diméthyl-2,6 pyrone-4 carboxylate-3 d”&thyle
(D) orsellinate d”&thyle
(R = &thyle)

o 0 0 0
0
”U\\JIU\\OR + | ] g —* OR
' 0
NR; / H,0 NaH/ THF
0 O
] R OR
8] HO H
(VIlI) )

3.4 Dans la plupart des réactiona impliquant le dicéténe, 11 faut s at-
tendre A obtenir des produits de polymérisation, plus spécialement de
dimérigation. Cette dimérisation est de plusieurs types:

Figure 17a: Dimérisation du dic&tdne en miliev basique, selon [16]
(VII) acide déhydracétique

R
2=[j=0’_N_.|

{VI1)

-17 -



Figure 17b: Dimérisation du dicéténe en milieu acide, selon [l7]
(VII1) acide diméthyl-2,6 pyrone-4 carboxylique-3

' AlBry O00H
2 =E?=o U]
(VIIiI)

Figure 17¢: Dimérisation du dic&tine en milieu agueux, selon [18§]
{XVII) dimérhyl-2,6 pyrone—4

0
0 Hz0
2 :=1::J==1) E;;;" (| + (02
(XVII)

Tous tes composés (VII, VIIL et XVII) rel®vent d"une C-acylation.
L7acide faodéhydracétique (VIe) ou son produit de décarboxyla-
tion (E) dérfvant d”une O-acylation ne seralent pas obtenus.

Figure 18: (E) diméthyl-2,4 pyrone-2
{(Vle) acide isodEhydracétique

2 OH 2
0o 0% 0
(VIe) (E)

_18_



La polymérisation du dicétdne dépend du catalyseur [19]:

Figure 19: Polymérisation du dicéténe
(F) polycarbonyle, (G) polyester

(F)
AlOR) g
0 3
n =E_E0 — %0 0
(G
0 0
0 AlCly
n =E_|=0 -_ n * n
(®) ©

3.5 Par ailleurs, 11 faut signaler la rfaction d insertion du dicétdne
dans la llaison métal-oxygéne d"un alcoxyde.
Avec les alcoxydes de titane ou de zirconium [20] on peut fixer deux
&quivalenta de dicéténe:.

Figure 20: Action du dicét@ne sur un alcoxyde de métal [20]

0

RO R
2 I |)=0 + MOR; —» I"I'l/o M=TiZr
UL
OR .

OR
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3.6 D"une manidre générale, 11 est bon de signaler que les &tudes consac-
vées & la réactivit® du dicétdne sont nombreuses, elles ont domné
lieu 3 des monographies (par exemple [21]). Tl est certainr que nous
ne pouvons les citer toutes.

Dans ce chapitre, nous nous sommes limités & n”indiquer que les
réactions pouvant A& priori intervenir dans le contexte expérimental

choisi.
La méme remarque peut 8tre faite en ce qui concerne la réactivité des

alcoxydes de zircoanium (cf. chapiere 5).
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CHAPITRE 4

ETUDE PRELIMINAIRE

4.1 Les trsvaux de T.IZAWA et T.MUKALYAMA [7] que nous svons cités en
avant-propos concernent la synthése de 6-hydroxy A-cétoester (XILI)
et d"alkyl—-6 dihydro-5,6 pyrandiones-2,4 (XV) par mise en oeuvre d"un
aldéhyde et de dicétiZne dsng le chlorure de méthyléne & -780C, en
présence de TiCly, réaction sulvie d”un trsitement 3 17aleool. Le
schéma r@actionnel peut se ré&sumer sinsi:

Figure 21: Synth2se de (XILII) et (XV), selon [7]

2)I?0H

™~H

(X111) (Xv)

Selon ces auteurs les composés (XII1) sont facilement lsctonisés
en composés (XV) svec d7excellents rendements psr traitement avec
NsOH 0.1 N 3 temp&rature ambisnte durant deux heures, trsitement
sulvi d“une acidificstion psr HCl 2 N. Toujours selon ces suteurs
les rendements globsux en (XIL1I) et (XV) sersit quantitatifs svec les
sldéhydes &tudilés (scétsldéhyde, isobutyraldEhyde, benzald€hyde etc.)
I1ls opirent avec des fsibles quantités. 11 nous psrsit utile de don-
ner le made opératolire détaillé pour permettre ls comparaison avec
nos trsvsux:
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Mode opératoire pour la synthise de (XIIL) et (XV)

aelon T.IZAWA et T.MUKATYAMA [7]:

Une golution de benzaldéhyde (0,165 g, 1,25 mmol dana 6,5 ml de
Cﬁeclg) et de dicéténe (2,5 mmol en aclution 5 M dams CHClp) est
ajoutee en une fols sous forte sgitation 3 une solution 3 M de tétra-
chlorure de titane (1,5 mmol) dans du CH2Cly @ -78C sous atmoaphire
d"argon. Le nélange réactionnel est encore agité durant 2 minutes.
Puis 2 ml de nméthanol anhydre sgnt ajoutés., L7agltation est encore
maintenve durant 30 minutes & -20°C, puls le mélange réactiomnel est
versé dans une salution aqueuse de K2C03 {10 ml; 4,4 mmol) refroidie
pat de ls glace.

Le précipité resultant eat filtré et le filtrat est extralt deux
fols & 17&ther. La couche organique est lavée avec une solution sa-
turée de NsHCOs en vue d extraire la lactane (¥V). La solution &thé&
rée est lavée avec une solution de NaCl saturée, puls &vaporée. Par
chromatographle sur silicagel le hydroxy-5 oxo-3 phényl-5 peatanoate
de méthyle (XI1I) est isolé avec un rendement de 91% (0.253 g). Par
ailleurs les sclutiona aqueuses alcalines sont évapor@eas sous pres-
slon rédulte. Le résidu est alors acidifi& avec HCl 2 N puils extrait
avec de 17aceétate d"&thyle, Cet extrait est ensuite lavé avec de
1"esn et une solution saturée de NaCl. Apris évaporation du aclvant,
ies cristenx forméa sont lavés avec un peu d”éther. Le compos&é (XV),
la phényl-6 dihydro-5,6 pyrandione-2,4 est obtenn avec un vendement
de 7% {0.018 g).

0
OH O ¢ ’
R‘,/L\H,lL\v,JL\ij' R
"ester” (XILI) "lactone” (XV)
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Le tableau 22 groupe les résultats obtenus par T.IZAWA et T.MUKATYAMA

[7]):

- o
Tableau 22: Réactions du dicétdne avec les aldéhydes i -78°C, en
présence de TiCly.

No aldé&hyde durée R70OH rendements 1solés (%)
[min] i) "ester” "lactone”
(XII1) (XV)
a CHsCHO 11} 60 CH30H 3 78
b (CH3)2CHO 3 CH30H 71 22
¢ Cglg(CHy)aCHO 5 CH3CH 80 14
d CglgChH=CHCHO 60 CH0H 45 7
e C6HSCH0 2 CHz0H 31 7
£ CglgCHO 5 Cpbl5 OH 25 2
g CgHsCHO 5 (CH=}3COH 98 traces

1) 2 ml d”alcool sont ajouté@s
ii} Paraldéhyde

Selen R.HOFER [9], on ne peut pas

de 1la réaction
quelques grammes.

lorsque 17on utilise

assurer le contrile thermique
cette méthode 3 une Echelle de

4.2 11 nous a paru opportun de meodifier le procédé par mise en oeuvre

d“un tétraalcoxyde de titame:

Equatlomn?

Par exemple le T1(OEt), *1}.

OH Q

NERD
R-CHO + ° | i o* TiORYY, -7
C IR0 OFt

(XIITW)

%1} E.VANOLY travail de dipl8me [24]
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Pratiquement, on introdult, sous forte agitation 1 mol de dicé-
téne en sgolution dans 100 ml d"&ther 3 un mélange de 0.55 mol de
Ti(OE&)4 et de 0,28 mol d7isovaléraldéhyde dans 200 ml d"&ther

i =40 C.

Aprds 24 h, on hydrolyse 4 frold avec de 17eau. Le E-hydro-
xy B-cBtoester (XIlIb} correspondant est isol® par chromatographie
sur couche Bpaisse (rendement 7% par rapport 4 1"aldéhyde).

L alkyl-6 dihydro-3,6 pyranopyrone-2,4 (XV) est présente en traces,
mais elle n"a pas pu &tre isolée.

4.3 Lors de la mise en réaction de la benzophfnone, seul 17 ac&toacétate
d"&thyle a été mis en évidence.

4.4 La réaction conduite avec lea tétrachlorure de zirconium, 1”ac&tone et
le dicétdne, 3 température ambiante dans le €€l , a permis 1”iaole-
ment de la dioxine-1,3 (XX) correspondante avec 25% de rendement par
rapport & 1”acétone. L &limination du dicftdne en excds par 1" &thanol
en fin de réaction explique la présence d”acétoacétate d”&thyle.

Equation:

J\ ﬂo ZPCI‘ Ll CQ‘ j\\ +

2)ET0A N0 b

{xx)

4.5 Toujours avec 1”ac&tone, la réaction condulte en revanche avec le té-
traisopropoxyde de zirconlum dans 17&ther 3 -10°C permet 17 obtention
du §-hydroxy B-c&toester (XIIla) (rendewent 18% par rapport & 17acé-
tone). L hydrolyse des produits de réacrion a &té faite par le
truchement de HCl1 1 N et 1”"iaclement de 1" ester par chromatopraphie
sur couche &palsae *2).

*2) M.MUNGWARAREBA travall de licence [25]
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Dans les mémes conditions, on peut obtenir la dimé&thyl-6,6 dihy-
dro-5,6 pyrandione-2.,4 (Ia), &i les produits de réaction aprids hydro-
lyse sont sousmis & une distillation.

Equations:

1EL0 g 0
/ji\\‘==I:jiﬂJ‘ ZrﬂﬁPTL "'%" —
ZH OiPr
{XIITa) o 0

(1a)

4.6 Il est intércssant de relever les résultats que noua avons enre-
gistrés avec les aldéhydes et le dic€tdne, en présence d un tétraal-
coxyde de zitconium:

Tout d”abord avec le butanal et le tétraisopropoxyde de zirco—
niuva A température ambiante, on observe 1 oxydordduction selon
Oppenauer avec formation de butanol.

En vue de palier cet inconvénient, nous avons confront@ le buta—

nal avee le tétratertiobutoxyde de zirconium d”une part et d"autre
part 1”"igovaléraldéhyde avec le tétraisoamyloxyde de zirconium *2).
Dang les deux cas, nous n"avons pas pu isoler de produits réaction
nels. 11 y a en effet de grandes difficultés 3 procéder i 1" hydro-
lyee final par HCL.
Mentionnons 3 ce prapos le brever de HOECHST {20] qui protége la
préparation de produits non-hydrolysables servant d”appréts lmperméa-
bilisants pour les textiles par réaction du dicét¥ne sur des alco-
xydes de zirconium.

Relevons 17 importance d”un alcoxyde tel le tétraisopropoxyde de
zirconium dans la Tr&action de Meerwein-Pondorf. Ainsi BRADLEY &
coll. {22] ont obtenu avec du c¢hloral de 17acétone et du tétrakis-
(trichlorofthoxyde) de zirconium.

Zr(OCH(CH )4 + & CCLCHO  ——=>

Zr(OCHzCC13)4 + 4 CH—5COCH3

*2) M.MUNGWARAREBA travall de licence [25]
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H.SEEBACH & coll. [23] ont approfondi 1”&tude de cette réaction.
ils signalent pour 1es alcoxydee de zirconium, un pouvoir oxydoré-
ducteur supérieur 3 celul des homologues de 1 aluminium.

Figure 23: Réactions rédox catalysées par Zr{OR), , selon [23]

0

7. N e
R—C + Zrl0R); — RCH,0H +
M {10% mol}
0
R—C—H -+ CClg—C/ + ZrOR) —rc”. CCly— CH,0H
1, | H o (0%mol R2

4.7 La suite de notre recherche se base sur la réaction de 1“ac@tone et

le dicétédne en présence simultande de t&trachlorure et de t&traalco-
xyde de zirconium comme ¢atalyaeurs. 11 y a formation de quantit@
appréclable et facilement isolable de “pyrone” (1a).

Equation:

0
j\ + = ?__0 + ZriORYL+ZrCl, —» ,(Ut\%
0

(Is)

Cette méthode nous a psru d"un intérét &vident ¢ela d autant
plus qu”elle s"applique aux c&tonea 3 17&chelle de la moléculegramme,
alors que celle décrite par T.IZAWA et T.MUKAIYAMA [7] mettant en jen
des aldéhydes ne parait devoir &tre utilisable qu”d 17&chelle de la
omole.
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CHAP1TRE 3

SYNTHESE ET CARACTERLSATION DES

ALCOXYDES ET CHLOROALCOXYPES DE ZIRCORIUM

3.1 BIBLIOGRAPHIER

Selon BRADLEY et coll. [26] les alcoxydep de zirconium sont obtenus
aigément & partir du tétrachlorure et d”un glcool. Le premier atome
d"halogdne est substitué § froild, le deuxidme & chaud [27]:

ZrCly + ROH ==~ GCl3ZroR + HC1
CIJZI'OR + ROR —-> Cl;Zr(QR); + HC1

La substitution duv trolsime et du quatriZme atome d halogidne de~
mande la présence d”une base pour déplacer 17&quilibre [28].

Cl;Zr(OR); + 2 ROR + 2 NHy ——> Zr(OR)y + 2 NH,C1
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Figure 24t Ces auteurs proposent un mEcanisme AyDy:

R J
N
/0 [, Zr _...Ct ﬂ’
H VA
R R |
>0 ----- ZrCl ) Ne No—2r sHCL
H

Avec les alcools primaires, 1l7on obtient en principe ces différents
alcoxydes, alors qu avec les alcools secondaires et tertlaires d autres
compaosiés peuvent &tre formés [26]) provenant d"une substitution, d une hy~
drolyse ou d“une &limination .

ROH + HCl -—> RC1 + Hy0
ZvCly.n (OR), + Hy0 =--=> ZrCly.p (OR),OH + HC1
ZrCly + HOC(CHy)y ===> Zrocly + 2 CL + (CH4), C=CH,

Les alcoxydes de zirvconium, comme d”aflleurs leurs hemologues du ti-
tane, ont une grande affinité pour 17eau de telle sorte que l7on observe
une hydrolyse rapide [26].

1ls subissent aussl des &changes rapides avec d”autres alcools {28].

Zr(OR), + n R7OH ~-=>  Zr(OR), . (OR"), + n ROH
4 . h-n n
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Les groupes alcoxydes donnent lieu &galement 3 d”autres &changes:
Zr{OR} + n HCl --=> Cl.ZE(OR),., + n ROH [29]

Zr(OR); + m CH3COCL ---> Cl,Zr(0R}y-n + u CH3COOR [27]

Lg méthode la plus aisée pour préparer les composés chlorcalcoxy—
zirconium parait @tre celle décrite par M.REETZ [30], pour les chlorotri-
alcoxyzirconlum:

3 2r(OR), + zZrcly, —-> 4 Cl1Zr(OR);

La réaction entre ZrCl; et 17 acdtoacétate de mEthyle aboutit selon
0.M.PURL [31] au produit d”&change suivant:

Figure 25: Produit d”&change entre ZrCly et acacOMe, selon [31]

0 ?l
3 0
g
07| 0=
Cl /0
On observe une réaction semblable avec un alcoxyde par exemple: le

tétralsopropoxyde.

Figure 26: Produit d”&change entre Zr(OR)k et acacOR

0/,. ;P)——o\

disubstitution tétrasubstitution

(R = 1Pr)
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Selon D.M.PURI [32] 17&change est 1imité & trols groupes.
U.B.SAXENA [33] opropose la tétrasubstitution. Ces structures peuvent
8tre aussl obtenues par action de dicétdne sur les tétrsalcoxydes de
zirconium (20]:

Pigure 27: Actlion du dicéténe sur lea alcoxydes métalliques

RO
OR

2 I o + MoRK — C:'--.J’/O M=TiZr
AL

OR OR

Selon lea auteurs, la rdaction avec le Zr(OiPr)4 ge limite seulement
d 17inaertion de deux moléculea de dicétine [20].

Relevons encore la réaction de transest&rification selon le schéma
aulvant:

Zr(oR), + 4 CHyCOOC(CHy); ---> Zr(OC{CH3)3); + 4 CH3COOR

téaction utiligée par R.C.MEHROTRA & coll. [34]) pour préparer le té—
traterticbutoxyde de zirconium.

Enfin, 11 est connu {35) que le tétrachlorure de =zirconium réagit
avec 1"acétone pour donner le trichloroisopropénoxyde de zirconium (H):

Figure 28: Action de l”acétone sur le 2rCly, selon [35]

0 Ct

IrCi; + /lk —_— c1—z|rr—o—\( + HCL

l
Cl
(1)

En ce qui concerne la structure des alcoxydes de zirconium, 11 nous

faut mentionner les travaux de D.C.BRADLEY et coll. [36). Selon ces
auteurs la complexité serait plus grande que dans le cas des homologues
du titane, en raison du plus grand rayon atomique de zirconium.
Par exemple dans la série des alcoxydes de titane dérivant des alcools
secondaires, on & affaire 3 deg monomérea, (sauf pour 1" isopropoxyde)}.
Dans la série des slcoxydes de zirconium en revanche, 1”association peut
&tre de 3, de 2 ou abaente {voir tableau 29 cl-apréa).
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Tableau 29: Assoclations des alcoxydes de titane et de zirconium [36]

masses molaires trouvées

i magses molaires calcules
M(0R14 titane zirconium
alcaxyde trouvé cale. r trouvé calc. z
—0CyHg 556 228 2,4 980 2N 3,6
-0C3Hy ven e ven 1290 384 3,4
=0C; Hg 565 396 1,4 1428 440 3,2
~0CzHs 1) tee tee ‘s 678 271 2,5
~OCH(CH3)y ii) s - 732 388 1,9
=0CH(CH3 )2 390 284 1,4 967 327 3,0
—0CH(C,H5); 500 508 1,0 545 552 1,0
=OCH{CH; 1 {{yRe) es N 909 384 2,4
=0C{CH3)3 347 340 1,0 381 384 1,0

1) dans de 17 &thanol
i11) danas de 1"1sopropanol

Un degré d"association >3 suggire deg espices pentamériques du type
(X) (37].

Figure 30: Association pentamérique, selon [37]
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Les tétraalcoxydes de titane et de zirconium détrivant des alcools
primaires sgont polym2res. Par exemple le t&tradthyltitanate en sclution
dans le benzéne seraft un trimédre, A 17&tat cristallin cette substance
serait t&tramére [38].

D une manidrs générale, l”assoclation ssrait done fonction de diffé-
rents paramdfres dont la nature du solvant.

L analyse 1‘H--Rt-iiN, susceptible de donner d”information sur 178&tat
d”assoclation des alcoxydes m&talliques, n"a Eté employ@e que réceament.
Dans le cas du Ti(OCH3),, il est possible de distinguer les signaux des
groupes assaclfs ou non—associfas. H.WEINGARTEN et J.R.VAN WAZER [39] ont
attribuf les quatre signaux observés en TH-RMN aux quatre types de grou-
pes méthoxy dans le té&tramére:

type {ppm} rappart
a 3,44 1
b 3,72 2
c 3,77 3
d 3,90 2

La détermination de la masse molailre par cryoscopie canfirme que le
composé est blen tétramére. Les auteurs proposent la structure ci-des-
sous (L)}, par analogie au t&tramre du té&traéthoxytitane solide [3B].

Figure 31: Tétramére du Ti(OMe)4, selon [39]




0.C.BRADLEY et C.E.HOLLOWAY [40] ont repris les &tudes d”autres al-
coxydes de Ti, Zr et Hf par 'H-RMN., Les spectres 1H-RMN, ne montrant pss
de différence entre les groupes alcoxydes pontés ou terminaux, indiquent
que les &changes intramol&culaires des groupes alcoxydes sont trads ra-
pides, mémes & -90°C. Il ne peuvent &tre résolus en 'H-RMN. Les signaux
correspondent donc & ceux des monomdres.

Lz structure des chloroalcoxydes métalliques n"a €té &tudiée que
pourt le titane par H.WEINGARTEN et J.R.VAN WAZER [39]. Les auteurs
dEterminent par cryoscople le degré Jd“sssoclation des espices suivantes:

{X = C1, Br)
{CH3CH; 0)TiX; est monomdre
(CH3CH; 0}, TiX;  est dimére
(CHy CHy 0) TiX est trimére

Pouf le dimdre, 1ls proposent la structure (M}:

Figure 32: Ofimére du X3Ti(0Et);, selon [39]

®:-Ti
O= 0ET

A propos de la structure des compos@s du zirconium avec des fS-céto-
esters, U.B.SAXENA et coll. [33) montrent que le Zr{(0{Pr)3(acacQiPr}
{trisisopropoxyde-monafi-cétoester) (N) est dimdre, mals les compos@s avec
des substitutions plus &levées des groupes isopropoxydes par le /3-céto—
ester seraient monoméres, par eéxemple Zr(OiPr)z(ECBCOiPr)z.
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Figure 33: Dimare du 27(0iPr); (acacOiPr), selon {33}

R
RO OR ‘ OR

0.l ol o

CR| OR OR
R

(M) (R = LPr)
Le nombre de coordination du Zr s é&léve 3 6.

Bilen que 1”acBtoacitate d”alkyle soit 11& sous forme d”&énolate, nous
écrivons la formule 2’.1‘(3(:&1:0!’.),-,((}R),,,n

5.2 SYNTHESES

Les alcoxydes du type ClaZr{OR),.n ont &té préparBs en mettant en
ceuvre les méthodes de la littérature décrites cl-dessus.

Lea restes alecoxydes dérivent d"alcools primaires, secondaires ou
tertiaires (ef. 5.2.1 - 5.2.3).

Nous avons aussl synthétisé des composés contenant des acEtoacktates
d"alkyle (c¢f. 5.2.4 = 5,2.6), HNoug wvoullons en effet dtudier leur com—
portement pulasque I priori, 1"on peut supposer que lors de la ré&action
avee le compoag carbonylé, le dic&tZne peut s"insérer dans la liaison
Zr-QR.

Schéma 34: Insertion du dic&tdne dans la liaison Zr-0

OR
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5.2.1 Tétraalcoxydes de gzircomium

Pour la synthése des tétraalcoxydes, nous avong procédé 3 1"alcoo-
lyse des composés sulvants:

a) tétrachlorure de zirconium:
Zr¢l, + 4 ROH + 4 NHy; —=>  2Zr(OR), + b NHsCl

R = &thyle, propyle, butyle, isopropyle, iscbutyle et isoamyle
b) sel de pyridinium Zr{Mpy);Cl;:

Zr(Hpy);Clg + 4 ROR + 6 HHy ——> Zr{OR}y + 6 NH4Cl + 2 py

R ~ sgec.butyle et tert.butyle

c} ou 3 1"&change entre un alcoxyde et un alcoel:

Zr(oiPr)¢ + CH0  (excds) ~—~> Zr(0CHy)4 + 4 1PrCH

5.2.2 Monochlorotriéthoxyde de zlrconium

Une r#actlon d”&change entre le t8trachlorure de zirconfum et un
tétraaleoxyde de zirconium a conduit i la pré&paration du monochloretri-
éthoxyde de zirconfum:

ZrCly + 3 Zr(OR)y ---> & Clzr(OR)3 R = &thyle
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5.2.3 Dichlorcdialcoxydes de zirconium

Les composé&s du type dichlorodialcoxydee de zirconium ont &té obte—
nus, d”une part par la réaction d"alcoolyse directe du ZrCly, dans les
cas des restes méthyle et &thyle:

a) 2rCl,  + 2 ROH ——=»  C13Zr(OR)y + 2 Hel
R = m&thyle, &thyle

et d”autre part par la réacticn d”é&change suivante, lorsque les tétraal-
coxydes correspondants sont préparés aisément:

b) ZrCly + Zr(oR), —> 2 €1,Zc(0RYy

R = &thyle, propyle, butyle, i-amyle, i-propyle

5.2.4 ComposBs avec des acftoacftates d alkyle *3)

Les composés avec des acétoacétates d”alkyle ont &té synthétisés

a) par rdaction d”échange par exemple 3 partir de ZrCly et un
acBtoacétate d alkyle (= acacOR):
ZrCls + n acacQR -==> Cl,.nZr{acacOR)y
n=1, 2, 3 pour R = méthyle

n=2 pour R = &thyle, igopropyle, tertliobutyle

b) ou encore 4 partir du tétraisopropoxyde de zirconfum et
1”acétoacétate d”isopropyle:

Zr{0iPr) + n acac0iPr —— {1Pr0Q), Zr(acacDiPr)
&+ 4-n rt

n=1, 2, 3

*3) S.SIKIARIDIS travail de dipldme [41)]
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5.2.5 Compoafs contenant haloggne, alcoxyde et acBtoacétate

Dea structures de ce type ont &té préparéea par 8change entre le
dichlorodimethoxyde de zirconlum et 1"acétoacétate de méthyle
(n=1, 2,3, 4) *3).

Il est néceassalre de relever (cf.5.3.3.b) que les &changes ont lieu dans
1"ordre sulvant:

€1;2r(0CH,); + acacOCHy ——-> C1l,Zr{0CH;}(acacOCHy)

Clz2r(0CH3), + 2 acacOCHy ---> ClZr(0CH;3)(acacOCH3)y

Cl;Zr(OCH3) + 3 acacOCHy =~-> Zr(0CH,)(acacOCH; )y

Cllzr(OCHJb + 4 acacOCH; —> Zr(acacOCH3)4

5.2.6 Insertion de dicétine

Enfin, nous avons eussl procédé par insertion de dicéténe dans la
liaison Zr-OR:

[ |
a) Zr(01PrJ# + n CHy=C-CHC000 ---> (iPr016_an(acacoiPr)n

nel, 2, 3,4

| —|
b} Cl,Zr(dCH3); + n CH;mC-CH;CO0 ~-->

C12Zr(0CH; )p-n (acacOCHy)n

n=1, 2

*3) S.SIKIARIOIS travail de diplBme [41]
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5.2,7 Résumé des synthéses d”glcoxydes de zirconium

ROH cr, &cn,cob
Zr{Hpy}; Cle Zr(OR)q_ — Zr{0R)4-n{acacOR),
HHsy ou acacOR
(n=1,2,3,4)
pyri-
dine
HC1
+ ZrC14
— C1l,Zr{OR)(acacOR)
NHy (n=1)
RO
--Cer(OR)(acacORb
(n=2)
ROH n acacOR
ZeCly ———— C13Zr(0R); ———
-~ Zr(0R)(acacOR);z
——m (n=13)
n acacOR CHpCCHaCO0
. Zr(acacOR)q
(n=4)
r
Cl4-nZr(scacOR), ClyZr(0R); A (acacOR),
(n=1,2,3,4) (n=1,2)

5.2.8 Procédés de la prEparation des alcoxydes de zirconium

Les manlpulations des alcoxydes de zirconlum sont faltes sous at-
mosphdre Inerte [72]: Azote (CARBA-GAZ, 45) séché sur P05 granulg, avec
indicsteur (Siccapent, FLUKA). Nous avons procédé selon les modes opéra-
toires de 1as litt&rature (cf. chapitre S5.1).

Tétraéthoxyde de zirconium: (Mode opératoire type)

92 g d”&theuol snhydre et 200 ml de tolugne guhydre sont saturés
. d"ammoniac (s&ch& sur NaOH) 3 0°C. On y ajoute en une geule fols ume
sugpension de 62,8 g de ZrCly dsns 75 ml de toluéne mec. La réactien est
trés exothermique. On introduit de 1”ammoniac sec pendant 2h en chauf-
fant & reflux. L7agitation n”est plus efficace, la suspension de NHaCl
est trop Epaisse. Le térraséthoxyde de zirconium formé& est en solution
dans du toludne. A 1”aide d”un doigt filtrant on enldve cette solution
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d”alcoxyde, puls on extrait le pglteau de NH4Cl avec 2 fois 70 ml de
toludne chawd. Ls solution toluénique quli contient encore beaucoup
d”ammonisc, d”alcool en excds et des traces de NH Cl, est @vaporée 3 sec.
Le précipité est trituré avec 300 ml de toludne anhydre & chaud, filtré
(NH4Cl est enlevE) et &vaporé & sec: 67,2 g de Zr(OEt), sont obtenus,
solt un rendement de 92 Z.

Le mode oprératolire pour la préparation de Cl;Zr(OMe), & partir de ZrCly
et de MeOH est décrit au chapitre 6.1.1.

Les réactions d”échange ont lieu en solution, A température ambiante,
suivies d“une &vaporation du solvant & sec sous pression réduite (pompe
rotative, <1 nmig).

Les réactions d”inaertion ont &té faites en solution, 3 température am-
biante pendant quelques heures.
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5.3 CONSIDERATIDNS SUR LA STRUCTURE DES ALCOXYDES PREPARES

5.3.1 Alcoxydes de zirconium préparés

La liste des alcoxydes de zirconlum préparfs selon 5.2 filgure dans le
tableau 35 cl-aprés.

La structure de ces composds a retenu notre artention, nous n”avans

cependant pas pouss@ 3 fond nos investigations en la matidre, cela pour
différentes raisansg:

L expérience révéle que le dic&téne réagit avec 17alcoxyde pour donner
une 1insertion (ecf. 5.2.b}. Cela signifle qu”au fur et i mesure de
17avancement de la réaction d”une cétone avec le dic&t@ne en présence
d”un alcoxyde de zirconium, 1”agent ccordinant change de structure.

L assoclatlon des espdces change en fonctlon des sclvants et des réac-
tifs utilisés [36].

Des réactlons d”&changes ont lleu rapldement conduisant & un milieu
contenant plusieurs espéces dlfférentes [27-30].

La détermination de la structure des alcoxydes de zirconlum & 17&tat
pur est en sol une recherche de base. Nous avons relevé les spectres
"H-BMN pour les espices solubles dans CbCly. Nos observatlons sont en
accord svec celles de la licté&rature [40); 11 n"est en effet pas
posslble de tirer des concluslons sur les asscclations wmol&culalres
(ef. tableau 29). Pour ce falre, 11 aurait fallut procéder 3 des
determinations de masses molaires par exeaple, par cryocscople. Et 13
encore mnous nous serlons placés dans des conditions autres {solvants,
réactifs, température, etc.) que celles utllisées lors de leur emploi
ultérieur.

Les dichlorodialcoxydes de zirconlum ont &té& obtenus en général par
&changes entre Zr(OR), et ZrCli. Globalement naus supposons avoir des
dérivés dichloredialcoxydes quoique 17on puilsse 1Imaginer &ire en
présence de différentes espdces. Il en de méme pour d”autres alco-
xydes mixtes.
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Tableau 35: Alcoxydes de zirconium préparés

Les chiffres ase refdrent aux paragraphes décrivant leure mé&thodes de
synthése.,

OR Zr(OR), Clzr(0R)3 C1,Zr{0R),
OCH; 5.2.1.¢ 5.2.3.a
0C;Hs 5.2.1.a 5.2.2 5.2.3.a,b
On-C3H3 5.2.1.a 5.2.3.b
01-C3H; 5.2.1.a eaes 3.2,3.b
On-C,Hg 5.2.1.a ceees 5.2.3.b
01-C,Hg 5.2.1.a
0s—C4llg 5.2.1.a
Ot=GyHg 5.2.1.a
0i-CgHyy 5.2.1.a P 5.2.3.b -

acacOCHy 5.2.5 5.2.4.2 5.2.4.a
5.2.6.b
acac0CyHs hees e 5.2.4.a
acac01iCzHy 5.2.4.b e 5.2.4.a
5.2.6.a
acacOtCyHg  c.ee.e cenes 5.2.4.a
(OCH3)(acac0C33) 5.2.9 5.2.5 3.2.5

Tétraalcoxydes de zirconfum mixtes:

(0LPr)nZr(acac0iPr),.n

3 1 5.2.4.b 5.2.6.a
2 2 5.2.4.b 5.2.6.a
1 3 5.2.4.b 5.2.6.a
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5.3.2 Spectres 'H-RMN dea alcoxydes de zirconium

Les tdtraalcoxydes de zirconium donnent dee signaux en "H-RMN semblables
4 ceux des alcools correspondants. Nous ne pouvons distinguer des
signaux provenant d”une association, car nous n”chservons qu un seul type
de proton. La plupart de ces alcoxydes a &té préparé dans du tolugne.
11 est toujours présent en trace et donne les signaux 4 7,0 et 2,3 ppa.

Les produits contenant de 17alcocl correspondant libre (exemple:
Zr(0iPr), * (1PrCH)) sont dosés & 17aide des intégrales du OH et des autres
protons globalement. Dang le tableauw 36, nous ne donnons que les
déplacements chimiques des protons sang leur multiplicité ou constante de
couplage {ces valeurs correspondent 3 celles des alcools libres).

Tableau 36: ‘'H-RMN des alcoxydes de zirconium (60 MHz)

alcoxyde déplacenment chimique [ppm]
a b [ d [4):1
Cly2r(0CH; )y 4,0
a
Ze(0CHy ~CHy )y 4,0 1,2
a b
2r(0CHA CH, CH3 )y 4,0 1,6 .0
a b ¢
Zt(OCHzCH)_CH:;)q, 3,8
a b ¢ 1,5 0,9
HOCH; CH; CHy 3.6 res e . 5,4
Zr(OCH(CH3)y )y, 4,1 1,3
a b
Zr{OCH(CH3 )2 Jy
a b 4,6 1,3 vee ves 5,6
HOCH{CH )7

Zr(OCH;CHyCH CHy), 4,0 1,5 1,5 0,9
a b ¢ d

2r(OCH2CR{CH3 ), )y 3,7 1,7 0,9
a b ¢

2r{0C(CHy )34 v 1,2
b

- 43 -



5.3.3 Alcoxydes cootenant des "fi-c@toesters™ *3)}

L’analyse‘par "H-RMN spectroscople permet de déterminer la compesition du
produit, en calculant le nombre de protons & 1"alde des Iinté&grales, méme
dans le cas, ou 11 y a superposition des signhsux.

a) cas des composés du type (iPra},_, Zr(acacOlfrln avec
n=10,1, 2, 3, 4:

Figure 37: (1Pr0)4_n2r(acac01Pr)r1

H
B G | 38
A H-}—o—zn_/ H b
BChp | 0 CHz B
g Ho

CH B

Les déplacement chimliques sont ind&pendants de n, nous trouvons les
slgnaux suivants:

déplacement attribution
ippm}
1,9 a CHy-
5,0 b HC= et COO-QEf
4,4 A Zr~0-Ci<
1,25 B {CHy)c<

Dans le tablean 37, nous compsrons les nombres de protons calcu-
18s et trouvés pour n =0 -4 pour chaque signal. Le nombre des
groupes méthyle des groupes lsopropyle est toujours de &, nous rame-
nons done toutes les valeurs trouvées 3 ce nombre {= 24 H pour le
signal B).

*3) 5.SIKIARIDIS travail de dipldme [41)
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Tableau 37: Rapport des protons calculds/trouvés pour les alcoxydes de
zilrconium mixtes du type (iPrO)k_an(acacOiPr)n.

n  canposé rapport: cale/trouvé
a b A

[¢] Zr(GiPr)q 414

1 (iPr0)3Zr{acacOiPr) 3/3,7 2/2 3/2,9

2 (iPro); Zr(acacOiPr); 6/8 Af4,4 2/2,0

3 (iPr0)Zr(acacOiPr)y 9/12  6/6,5 1/1,0

4 Zr(acacQiPr), 12/12 8/9 o/o

b) Cas des produits d"échange entre le dichlorcdim&thoxyde de zirconium
et 17acétoacétate de méthyle {acacOMe):

Figure 38: Produits d”échange entre Cl;Zr({OMe), et acacOMe

ClyZr(0CH3); + n CHyCOCH,COOCH; ====>
Hia
| o
A CH3—0——ZF~ ~Hb
0
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Ces composés donnent trols signaux: Tous des singulets, Lleur dépla-
cement chimique est ind&pendant de n.

déplacenment attribution
[ppm]
2,1 CHy-C= &
5.4 CH= b
3,8 0~CHy A

Tableau 38: Rapport des protons calcul&s/trouvés pour les produits
iaaus de 17&change entre le ClpZr(0CH3), et 1”acBroacétate
de méthyle.

n composé rapports des pratons
a b A

1 €l3{CH30)Zr{acacOMe) 3/3,2 1/1,1 6/6
2 Cl{CH3y0)Zr(acacOMe); 6/5,9 "2/2,4 9/9
3 CHy0Zr{acacOMe); 9/8,5 3/2,8 12/12

4 Zr(acacOMe}y 12/12,0 4/3,8 12/12

Le rapport des protons A sert de base pour le calcul des autres.

_aﬁ_



¢) Cas du produit d”"insertion du dicé&tdne dans la liaileon Zr-OR

Figure 39: Produit d“insertion du dicétdne

CLZr(0CH3); + 2 CHy=CCHyC00 -=-=>
A CH,0 Cl - LHy a
o.]l _o
h H nar’ H b

/’I 0
Cl
a CH; 0CH3 A

Ce prodult donne troils signaux en TH-RMN:

déplacenents attributions
[ppm] intBgrales

[mm] rapport
2,1 20 3,0 CHy~C= a
5,4 6,5 1,0 HC= b
3,8 21 3,2 CHy -0 A

Les produita d”autres réactions d”insertion ont d&ja &té
digeutés: .

ClzZr(GCHa)z + 1 CHz'CCH2COb —=> Cl:zr(OCHE)(acaCOCH3)
cf. 5.3.3.b
z2r(01Pr)y +  n CHp=CCHjC0¢ ——> Zr(01iPr)y.n (acacOiPr)n

cf. 5,3.3.a
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5.3.4 Rematque concernant la réaction d”échange entre le ClzZr(OCH3)2 et
1"acétoacétate de méthyle.

Nous avons précisé av chapitre 5.2.5 que, lora de la rBaction
d“&change, 1 eater ecBtoactique se substituait tout d”abord & un groupe
méthoxy appartenant 3 Cl2Zr{(OCH,), , puis aux deux atomwes de chlore et
finalement an second groupe méthoxy.

L-&volution de cette réaction peut s”expliquer par 1 &tat associ@
du dichlorodiméthoxyde de zirconium, lequel pourrait &tre dimdre (M) ou
encore trimére {0) (cf. figure 40), selon les structures propeséea par
H.WEINGARTEN et J.R.VAN WAZER [39] pour le dichlorodiéthoxytitane.

Figure 40: Structures dimdre (M) et trimdre (0}, selon [39]

>

0 ®=-Ir (O=0CH; (0

Le groupe —O0CH; non—aqsocié aerait &changé en premier pour denner le
dimdre hexacoordonng& (P), cf. figure 41, wmoddle de U.B.SAXENA [33]
(ef. figure 33) pour le trialsopropoxyde-mono-fi~cétoeater zirconium (N).

Figure 41: Structure dimdre du CI;Zr{0Me}(acacOMe), selon |33]

R a § a
0\'4:‘/0\; -
,I \0/"‘."-0
Cl I!‘, cl oR
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L &tape sulvante se porteralt donc sur 1"halogdne et le composé ob~
tenu serait monomdre (@), c¢f. figure 42, moddle de D.M.FURI [31] pour le
dichloro-di-fi-cétoester zlirconium {(cf. figure 25)

Figure 42: Structure monomére (Q), selon [31])
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CHAPITRE 6

REACTION DU DICETENE AVEC DES CETONES

EN PRESENCE D'UN CNLOROALCOXYDE DE ZIRCORLUM

Précédemment, nous avons relevé la réaction de 17acétone avec le dicétdne
en présence aimultanée de tétrachleorure et de tétraalcoxyde de zirconium.
Cet agent coordinant donne avec 1" acétone (&lectrophile) et le dicét2ne
{nucléophile) une quantité appréciable de dim&thyl-6,6 dihydro-5,6 pyran-
dione-2,4 (la) facilement isoclable, {cf. chapitre 4.7),

€n réalicé, selon la réaccion d7échange (cf. chap. 3.2.3} notre
agent coordinant serait le compesé dichlorodialcoxyde de zirconium.

Dans le cadre de ce chapitre, nous avons &tudié la réaction type
avec 17acétone {chap. 6.l1), en portant une attention particulidre &
17identification des produits formés (chap. 6.2). D”autre part, ncus
avens examing le comportement d”autres cétonea (chap. 6.3).
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6.1 REACTION AVEC L"ACETONE

Nous avons mis en jJeu le dichlorodiméthoxyde de zirconium. 11 nous
parsit utile de donner ic¢l le procEdé détalllé de 1z synthése.

6.1.1 Procédé de la synthédse

La r8action est effectuée dsns un ballon de 500 ml 3 trols cols
muni d7un agltsteur neécsnique avec une fermeture KPG &équipie d un
digposltif pour 17introduction d”szote sec. Un réfrigérant & reflux et
une ampoule & brome dispos@s sur un tube "Y" lequel est sdspté & 17un des
cols, sinsl qu”un thermomdtre compl2tent 17 installation.

L sppareillage est séché gous vide puls purgé 3 17azote sec *4).

On place dans le bsllon
50 mmol (= 11,7 g) de ZrCl, (FLUKA, prsct.) en suspension dans
150 mwl de chloroforme sec, exempt d”&thanol *5). Puls on introduit

100 mmol (= 3,2 g) de méthanol snhydre.

=

Ls suspension floconneuse jJsune obtenue est chauffée a4 reflux &
1”"side d"une calotte chsuffante.

Ls température initisle du mélsnge réactlionnel d 1°&bullition est de
58°¢; elle sgtteint environ 60°C en fio du chauffage. Celui-cl est
meintenu Jjusqu™3 ce que 17azote au sortir du réfrigérant ne contlenne
plus de vapeurs de HCl, Ls réaction d”échange est compléte aprés environ
2 heures.

En fin d”op€ratiou 17ou obtient une solution I1impide l&gdrement Jaune-
brundtre.

*4) Un courant d”zzote sec (CARBA—GAZ 45, séché sur Pp0s pgranuld@) est
maintenu durant toute 17 opératioun jusqu”d 1 hydrolyse du mélange ré&-
gctionnel.

*5) Purification du chloroforme (S1EGFRIED) pour enlever 17&thanol:

1 2ictre de chloroforme technique (stabilisé gvec 1 % d"&thanol) est sgité
avec 3 fols 100 ml d7scide sulfurique (94 %), puls lavé svec 4 fols
500 ml d"eau froide. A 17abri de 1z 1lumiére, le chloroforme saus
stabilisateur est séché sur CsCl; snhydre (100 g) pendant 4 h, filtré et
distillé sur 5 g de PR0s (pur).

Ce solvaut est stable 3 4°C, seulement 3 1°gbri de 1la lumiére pendaut
quelques Jours.

Les gutres réactifs ou solvauts employés ont &té purifiés selon les
recommandations de R.K.MULLER et R.KEESE [73].
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L°sppsreillage est slors modiffé; & cer effet on remplace le
réfrigérant ascendant par un dispositif de distillation. Puls 1 on
distiile lentement 50 wl de chlotoforme qui entralne 17éventuel exciés de
méthanol.

L7 apparelllage initial avec le réfrigérant ascendsnt est reconsti-
tué. La solotion de Cl;Zr(OCH;), (50 mmol dsns 100 ml de chioroforme) est
alors refroidie & 0°C 3 1"side d”un mélange réfrigérant: gliace-sel.

La résction proprement dite eat effectufe par adjonction de

650 mmol (= 40 g) d”scBtone sec, puls par sddition goutte & goutte
durant 4 heures sous agitstion de

300 mmol (= 25 g) de dicéténe (LONZA, distillé) en solution dans
25 ml de chloroforme.

Le mélange réactionnel east maintenu 3 une température comprise entte
-5°C er +2°C pendsnt 4 heures, puis laissé su repos pendant 15 h, la tem-
pérature remonte jusqu”d 159C.

L odeur du dic&tdne est encore Intense. Celui~ci est détrult par
addition de

20 ml de m&thanol & l07?C.

Puis aprés 1 h, le m@lange est hydrolysé & 0°C avec un mélsnge d eau et
de glace (200 g).

Aprea sBparstion des phsses, la pstrtie agueuse est extrsite 4 fols
svec 30 ml de dichlorométhane. Les phases organiques réunies sont slors
lavées svec 50 ml d"eau et concentrées & 150 mi environ.

La dimEthyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandione-2,4 (Ia) e=at extraite de 1la
phase organique 3 17aide d"une solution saturée de bicarbonate de godium
(4 fois 150 ml). La psrtie organique est encore lavée 3 17eau, puis
séchée sur MgS0,, filtrée et concentrée au maximum.

Le résidu (27,7 g) cristsllise peu 3 peu er permet 1 obtention de
10,3 g (= 49,5 mmol) de triméthyl-4,7,7 dihydro-7,8 pyranc[4.3-b]pyran-
dione=2,5 (Iia).
Le résidu contient encore d"sutres produits, dont en grande pattie de
1"acétoscétate de méthyle ainsi que des produits identifids pius terd
(chapitre 8).
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Les extraits au bicarbonate de sodium sont &vaporés 3 sec, acidifiés
avec HC1 5 N & 0°2C, puls traités 4 fois avec 50 ul de dichlorowéthane.
Les extraits organiques résultants sont alors lavés avee 50 ml d7eau,
séchés sur MgSO,, puls filtrés et Evaporés 3 sec. On obtlent 3,3 g
(= 23 mmol) de dim&thyl-6,6 dihydro=5,6 pyrandione-2,4 (la) i . 17&tat
brut. Aprés recristallisation dans CCl,, 1a quantité obtenue est de
2,4 g (= 17 mmol).

6.1,2 Prodults isolés et ldentifiés

diméthyl=6,6 dihydro-5,6 pyrandione~2,4 (la):

0 (o]
~
=
(4] 0 0
forme céto (Ia) forme énol

triméthyl-4,7,7 dihydro=7,8 pyrano[4.3—b]pyrandione~2,5 (Ila):
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6.2 IDENTIPICATIDN ET CARACTERISATION DRS PRDDUITS FORMES

L identification de (la) et de {(IIa) est base sur 1°&tude spectro-
acoplque IR, 4H-RMN, YC-RMN et masse. Dana le ces (Ila), vu le doute
de certaine suteurs (cf. 6.2.2.6) & propos d une structure anslogue, nous
avons encore procédé A une analyse cristsllographique.

6.2.1 Diméthyi~6,6 dihydro=5,6 pyrandiene=2.4 (Ia)

6.2.1.1 Caractériatiquea:

F: 128°C (non corrigé), recristellipé dans CCls.

Autres solvants de recriatallisation: Toludne, eau.

Le prodult est:

soluble dans insoluble dans
dichlorom&thane 1igrolne
chloroforme hexane

acide acétique

acétate d Ethyle

@thenol, méthanol

tétrahydrofuranne éther

ecau basifiée (pH >8) eau froide acldifiée

Le solvant influence 1"&quilibre entre les deux formes cato~&nol de (1a):

(Ia} obgervé dang deux solvants:

OH

S
0”0 0
dans CHCl, dans {CHy), 5D
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6.2.1.2 Spectre infra-rouge de (Ia)

Le spectre IR montre des différences selen les conditions d”enregistre-
ment (cf. flgures 43a et 43b).

Figure 43a: spectre IR de {In) & 1"&tat sollde {pastille KBr)

Tl T = F= T
_L..,J o ! !,4.-.1-—-._ - —'WF
® }\IA l f' I f\l l- -"r
«© 5 “\' J \E fr i '
Y j{
® T
- 1 !
| i Hi

4000 3000 2000 1500 1000 500
nombre d”onde [em’]

Figure 43b: spectre IR de (Ia) en solution dang CHCLy (L4X)

" 3 4 L] N * T 1] L L i i o
w 1T T i ;
3 s el R S — \ .
~— i o ¥ |
. W A
l .
° \
. =
]
o 1 =L
4000 3000 2000 1500 1000 500

nombre d”onde [ex']

En phase solide (pastille KBr, 1 mg/150 mg), 11 y a formstion de
ponte hydrogéne prononcEe due 3 1”associmtion dimérique (438) de 1”&nol,
par anzlogie & la dimEdone [42].
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0-~H—0 0”0

dimdre d”&nal (43a) forme cétanique (43b)

en solution dans du chloroforme, la forme cé&to est observée

Tableau 43: Vibrations importantes dans le IR de {(Ia)

Groupement Vibratiens observées pour (Ia) [cm"]
en phase solide en solution CHCly
{dimére d”énol) (céto)

(CHy )2 < 1330, 1350 2980, 1330, 1350

C=0H-~0=C< 2400 & 2900 absent

=-G0o0- 1660 conj. 1760

>C=0 absent 1720

pleTold 1570 conj. absent

6.2.1.3 Spectre 'H-RMN de (Ia)

Le spectre 'H-RMN dans du CDCly donne 3 signeux sans couplages. Il s”agit

de la forme céto, mals les protans "c¢" s”&changent rapidement avec D30.
Cela montre qu”il y a un &quilibre entre les formes céto et &nol:

Figure 44: Formes cro et &nol de (Ia)

0 OH
-~
—
0”0 0
céto Bnol
>98% <22
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La forme &nol est responsable pour 1”&change, mals elle n“est

observée, sa teneur doit 8tre <{2X dans le CDClj.

Figure 45: Spectre MW-RMN de (Ia) dans du €DCly (200 MHz)

c b a
CEC1
3 J THS
— L.
T VT T T r [ B | | I e |
£ 7 0 ppm

Tableau 43: Attribution des signaux en - pour (Ia)

déplacenents chimiques [ppm] intégrales
trouvés calculés [43] rapport
a 1,50 1,45 6,0
b 2,70 2,45 2,0
¢ 3,45 3,05 2,0
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§.2.1.5 Spectre “C-RMR de (Ia)

Le spectre 13c-RMN de {Ia) est enregistré en solution {CD;), 80, seule 1la
forme &nol est observ@e. Pour chaque signal nous donnons la multiplicitd@
observée en "off-res" et le déplacement chimique calcul@ [43].

Flgure 46: Spectre "“C-RMN de (Ia) dans dg-DMSO {50 MHz):

b . a

ngff-res" agrandit

OH

5§43
1
f "off-res"
. |
] ——
fe d ¢ b a
J} TMS
T T T T T T T T ™ v l
& 200 100 0 ppw
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Tableau 46: Attributions des signaux du spectre *‘C-RMN de (Ia)

Seul le d&placement chimique calculé du carbon “d”

attribution multiplicité

déplacements chimiques [ppm]

{"off-res") trouvés calculés [43]
a CHy- q 27,21 28,0
b Citz=5 t 38,42 19,3
¢ €6 3 77,13 76,5
d CH-3 d 90,18 82,5
e C-2 8 166,30 164
£ C-4 s 171,20 174

3 la valeur trouvée.

6.2.1.5 Spectre de masee de (Ia)}

Le spectre de masse montre les fragments sulvants: Le pic
maase mol&culaire est important (m/z 142 = 75%).
Tableau 47: Spectre de masse de la “pyrone” (Ia) (70 eV)
type: Mt A B C bl E F G B J K
mfz 142 127 BS B4 B3 K9 56 44 43 42 41
b4 75 85 S0 90 78 25 95 46 1D0 75 72
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Figure 48: Fragments probables de la "pyrone” (Ia)
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6.2.2 Triméthyl-4,7,7 dihydro=7,8 pyrano[4.3-b]pyrandicone-2,5 (1la)

6.2.2.1 Caractéristiques

F: 152°C (non corrigé), recristallisé de 17 eau acidifie (pH = 5)

Autres solvants de recristallisation: CCly, toludne.

Le produit est:

soluble dans ingoluble dans
dichlorométhane eau froide
chloroforme ligrolne
méthanol, &thanol hexane
acétone, DMS0 ather

6.2.2.2 Spectre infra-rouge de (IIa)}

Le spectre IR révile tous les groupes fonectionnels de la wmolédcule. Les
vibrations observEées correspondent # la structure proposée,

Figure 49: Speetre 1R de (Ila) (pastille KBr)

}19 3 . a . N , | ! , ,‘. 0 .‘n~;‘|||n‘nl
o Y TP I I I I I A O OO I O O RE 1
. —— v . AT

et h, .
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Tableau 49: Vibractions importaantes en IR de {IIa)

Groupement Vibratioas observées pour {Ila) tcm"]

=C~H C-H valence 2970 et 2990
=C-H C-H valence 3040

=C~H C-H déformation 1410

-COOR C=0 1750

-COOR” Ce=0 1720

»C=C CeC conjugées © 1630 et 1560

6.2.2.3 Spectre "H-RMN de (IIa)

Le spectre *H-RMN (200 MHz) donne 4 signaux pour la triméthyl-4,7,7 dihy-
dro-7,8 pyraa[4.3-b]pyrandione-2,5 (IIa), et nous les attribuons aux
protons selon la flgure 50:

Figure 50: Oesignation des protoans pour {IIa)
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Tablesu 50: Attributlons des signaux H-ReN pour (IIa)

protons déplscements 1intégrales couplages
chimiques [mm] rapport J [Hz] multiplicité
[ppm]
a 1,50 48 6,0 s
b 2,51 24 3,0 2,0 d
c 2,95 16 2,0 s
d 6,12 ] 1,0 m large

Le multiplet d se simplifie psr irradistions:

1. irradiation en b (2,5lppm): 4 --> etriplet.
J d-¢ (longue distance): 0,5 - 0,7 Hz.

2. dirradiation en ¢ (2,35ppm): d --> qusdruplet.
J d-b {allylique): 2,0 Hz.

Le couplege c-d & longue distance n”est possible que pour une structure
planaire, les observations correspondent donc 3 notre modéle.

Figure 51: Spectre “H-RMN (200 MHz) de (I1s) dans CDCly

FIY)) b(d#)
(cﬁ)-JA\b
b
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6.2.2.4 Spectre f30-RMN de (1la)

Le spectre 13c-RMN reldve une bonne concordance entre les signaux obser—

vés et ceux calculés 3 partir de la structure proposée:

0
0. _0

(Ila)

Figure 52: Spectre ‘3C—RMN de (IIa) dans CDCly (50 MHz)

"off-res"

- I I I L _AJ
jing f e d cha
‘ GDGl3 TMS
£ 200 100 0 ppm
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Tableau 52: Attributions des signaux en *3C-RMM pour {IIa)

attributicn muletiplicité dé&placements chimiques {ppm]

“of f-res” trouvés calculés [43]

a CHy-11 q 21,83 18,8
b CHy-12 q 27,60 28,0
¢ CH-8 t 38,78 41,7
d ¢c-7 s 78,10 76,5
e C-10 5 106,26 108,3
£ CH-3 d 113,19 114,7
g C-4 s 155,80 156,5
h C-2 *6) 8 158,92 156,3
1 C-5 *§) 8 161,54 164

] C-9 *§) 8 168,55 164

6.2.2.5 Spectre de massge de (Ila)

Tableau 53: Fragments importants de (LIa) en SM (70 oV}

type: M+ A B c D E F G H J

m/z: 208 193 180 153 151 L24 122 108 83 8@

Z : 100 63 35 16 42 30 30 35 49 28

6.2.2.6 Analyse cristallographique de la "pyranopyrone” (IIs)

Bien que le relévé des spectres 3¢ et TH-RMN de méme que 1 analyse IR et
par apectrométrie de masse alent &té réalisés, la structure de (IIa)
pouvait &tre mise en doute sl 17on se basait sur des travaux antérieurs
consacrés 3 la structure d"une "pyranopyrane” analogue de formule brute

Cyo Hy Oy -

Pour cette dernidre, F.N.A.FLEISCHMANN [44) a atteibué la formule RF
{F obsg: 213°C) en fonction de la réactivit&. En compldtant catte &tude
A.K.KIANC & $.F.TAN [45] ont prcpesé une structure RK (F obs: 215%¢).
Plug r&cemment, sur la base d"une &tude des spectres f3C-RMN, 7H-RMN, IR,
UV et masse, S.K.TALAPATRA & coll. [46] suggdrent encore une troisidme
structure RT (F obs: 207°C). Avec les mémes méthodes analytiques

*§) L attribution n”est pas siire
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V.K.MAHESH & coll, [47] donnent cependant la structure RK (F obsa: 212°C).
Ces auteurs préparent sussi un composé lsomére (F obs: 183°C) pour lequel
ils propoment la structure RT.

Enfin P,F.HEOGECOCK & coll., [48] ont préparé deux 1somdres pyranopy-
roniques auxquels ils attribuent d"une psrt ls structure RK (pour le com-
posé "Fleischmann", F obs: 212°C) et d”autre part la atructure RT (pour
le composé avec P obs: 183°C)

Figure 54: Structures proposées pour la “pyranopyronce”™ C.,HaOg

0. 0
I 25
0
RE)
diméthyl-2,7 diméthyl-4,7 diméthyl-2,7
pyrano[2,3-b]- pyrano[4.3-b]- pyranc[4.3-b]—-
pyrandiecne=4,5 pyrandlone-2 5 pyrandione—4 .5

Nous disposions de données cristallographiques [49] pour une “py—
renopyrone” dont la structure pouvait correspondre # notre composé {IIsg)
(¥ identique: 153°C).

Etant donné que 1”on asvait attribuf primitivement une asutre formule
4 cette molécule [50], sur la base de données spectrales *7), 1l nous &
paru indispensable de prac&der nous mémes 3 une &tude de la structure gux
rayons~X [51].

Données cristallographiques:

Cqq4Hy2 04, Mr = 208,2

monoclinique, groupe special P24/fa, Z = 4.
a=9,43(1), b= 9,61(1), ¢ = 11,91(1) &,
A= 108,003) , v = 1027 £ A=0,7107 ]
bm = 1,34 glewd, x = 1,35 g/cm3

Cristsux formés d une sclution aqueuee, un cristel {0,4x0,2x0,2mm) =
&té utilisé pour la collection des donnés pour les plens h 0-9 1 avec
un angle Bmax, = 25° 3 1”alde d”un “Stoe Stadi 2" diffrgctomdtre
(MoK, -radiation avec monochromateur de graphite).

1352 reflexions ont &té caollectées et corrigées pour les effets de
Lorentz et de polarisation, 688 avec Fe> 4 o (Fo) ont &té consi-
dérées dans.les calculs subséquents.

La structure g &té trouvée par une méthode directe (SHELX-76 [71]):

*7) Les donnes spectrales ne sont pas publiies par les auteurs
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10 de 15 d”atomes ¥ H ont pu &tre localisés directement. Les atomes
restants ¥ H, ont &té trouvés i 1l”alde de "synthdses de Fourier™ par
différence. Le raffinement aux moindres-carrés de la matrice pondé-
rée anisotroplquement pour les atomes C et 0 a donné un indice R de
0,082 (8,22) et un Rw de 0,088.

Une "synth&se de Fourler™ 3 ce stade a révélé la présence de 12
atomes d”hydrogine.
Les résultats obtenus précisent qu”il y a identité entre notre

structure et celle déterminée par N.G.CHARLES & coll. {49]:

Figure 55: Structure de (IIa) Lrouvée

structure de (IIg)

~

I
0”070

structure proposée primitivement {50)
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6.3 REACTIONS AVEC D"AUTRES CETONES

Le mode opératolre décrit précédemment (chap. 6.1) a &té& appli-

qué avec guccds i d”autres cétones.

Nous avona pu lgoler chaque fois la dialkyl-6,6 dihydro-5,6 py-
randione-2,4 (I} et la dialkyl-7,7 dihydro-7,8 m&thyl-4 pyrano—

[4.3-b) pyrandione-2,5 (I1).

Figure 56: "pyrones” (I) et “"pyranopyrones” {II)

(Ib-f)

R
C:Hs
CHs
Cels

Cgliy

C g

=CHy=CHz —CHz-CHz~

g
2
0" o
(1I1b-£)
homologues
b

c

d

e

£

Le tableau 37 failt 8tat des quantités engapfes et obtenuea., Quant
tableau 58, 11 précise les caractéristiques des produirs isolés.
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Tableau 57: R&actions entre c&tones, dicéténe et ClzZr(0CHz),
homologues (1) et (II)
a b c d e f
Cl;Zr(0CH;),
mmol 43 43 43 64 43 64
cétones
R CH» Ca2Hg CyHs CeHs CeHs CHZCH;_]
R” CH, CH3 C;Hs  CHy CeHs  CHzCH,
poids |[g] 40 50 60 40 18 93
{mmol] 690 690 700 330 929 1100
dic&téne
poids [g] 25 25 25 40 28 40
[mmol] 300 3o 300 475 333 475
température
fec] de -5 -5 -3 -3 -5 -1
a 15 15 15 15 15 7
temps [h} 19 15 15 15 23 15
hydrolyse
MeOH [ml) 20 20 20 20 20 20
eau [ml] 200 100 100 100 150 200
rendements en prodults purs:
“pyrones"(I)
[g] 2,4 2,8 1,9 2,2 0,6 0,8
[mmol] 17 18 11 11 2 5
4 5,7 6,0 3,7 2,3 0,6 1,1
"pyranopyrones”(II)
[2] 10,3 3,5 4,0 6,9 2,3 2,4
[mmol] 50 16 17 26 7 10
% 33 11 11 11 4 ]
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Tableau 58: Caractéristiquea des

“pyrones” (1) et "pyranopyroneas” (II)

homolagues pyrones" pyranopyranes”
recrist. F recrist. F

R R” dana [ec) dans [ec}

a %8} Me Me CCly 128 eau 152

b Et Me cCly 102 cCly 115

3 Et Et CCly 98 CCly 76

d Ph Me . toludne 120 EtOH 163

[ Ph Ph EtOH 198 EtOH 240

£ -(CH)4~ toludne 135 CCly 175

Dans chaque cas nous avons &tabli les apectres IR, e et o-rm

alnsi que le spectre de masse.

avec ceux des homalogues (Ia) et (Ila) sous farme de tableaux.

6.3.1 Spectrea IR

Les gpectrea IR dea compoafa (Ia~f) en phase

farme &nol.

Flgure 59: 0Oimdre d"&nol des "pyronea" {(Ia-f)

farme obgervée en 1R (K8r)

~H=0

solide (KBr) mantreat

Nous comparans les spectree enreglatréa

1a

%8) Les campos@s (Ia) et (IIa)} sont toujours inclus dans les tableaux de
ce chapitre @ titre de comparaison.
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Tableau 39:

IR (KBr) des "pyrones” (Ia—f)

Bsndes d”sbsorption caractéristiques [cm™]

I R R” 0—C=0 >C=CK alkyles ¢-0-C
s CHy CHy 1660 1570 1350 1230
b C:Hs CHy 1660 1580 1350 1230
e CiHs  CzHg 1660 1590 1360 1220
d CeHs CH; 1680 1620 1340 1240
e Celis C(Hs 1673 1580 1330 1240
£ ={CHy )4~ 1673 1585 1360 1220

Lea spectres IR dea "pyranopyroaes” (IIa-f) sont tras

bandes typlques sont peu modifiBes psr les R et R™ différents:

Figure 60:

“pyranopyrones” {IIa-f)

ressemblants,

Tableau 60: Bandes d”absorption carsctéristiquee (KBr [miﬂ)

composés alkyles carboayles insaturations

(I1) R R” C-H 5-C=0 2-C=0 =C-H 3-C=C 9-C=C
a CH3 CHy 2970 1730 1720 3040 1630 1560
b CyHs CHy 2980 1750 1720 3080 1630 1330
¢ CiHs CaHs 2980 1750 1720 —= 1630 1530
d CgiHs CHy 2980 1750 1720 3080 1630 1550
e CyHs CyHs 2990 1760 1720 3060 1630 13560
£ —(CHy)y~ 2970 1750 1713 3070 1630 1550
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6.3,2 Spectres *r-RMN

Dans les cas des “pyrones” {I) et "pyranopyrones” (II} de substitutlone
asymétriques (R # R”), nous trouvons des systimes AB en 'H-RMN pour Ies

groupes -CHz— du cycle pyronique.

Spectres 'H-RMN dea "pyronee” (Ia-f)

En golution COCly, la forme céto des “pyrones"” (I) se manifeste,
1”&change des protons —CO-CHp—CO0 avec 020 est tapld.

Figure 6ls: Forme c&to en solutlon CDCly

0
cH Ha

dH b
R 0 0

]
Fa {Ia=£)

Tablesu 61: Spectres 'H-RMN des "pyrones” (Ila-f) (200 MMz, CoCla)

"pyrones” déplacements chimiques [ppm] et couplsges

I R R° Hs Hb Jsb He Hd Jcd He {pour R et R7)

a CHy CHy 3,45 () 2,70 (s) 1,50 6H,s

b CyHs CHy 3,45  (s) 2,62 2,75 16 1,45 3H,s
1,77 2R,4/1,05 3H,t

¢ CpHs C;Hs 3,42  (s) 2,67 (s} 1,75 4H,q/1,00 6H,t
d CyHs CHy 2,96 3,28 20 2,92 3,45 18 7,40 5H,s/1,80 3H,s
e CiHs CHg 3,20 (s} 3,40 (e) 7,40 10H,s

£ O=(CH;)-= 345 (s) 2,77 (8) 2,05 4H,m/1,75 4H,m
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Figure 6ib: Echange isotopique avec D,0 (neutre)

OH o0 0 N
~H AH
+0,0= =
R 0 8] R 0 0 R 0
R R R'
OH 03] 0 0
D 0
2 +00= A = 0
0" ™0 R 0 R 0~ Y0
R' R' RI

L”attribution siire des signaux des protoms Ha et Hb est possible,
grace 8 leur Bchange avec 0Nz0.

Le spectre "H-RMN de (1d) est beaucoup simplifié apris 17" échange et
permet 17attribution des lignes aux systdmes AB et CD qul se chevauchent.
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Figure 61d: Spectre 1H-RMN de (Id)

|

échange D,0

]

‘CHCI3

TMS
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Les epectres "H-RMN des “pyranopyrones” (1l1a—f)

Figure 62: Attribution des protons

:HjHC

0 CHszb

(Ils-£)

Tsbleau 62: Attribution des slgnsux en 'M-RMN (20¢ MHz,CDCly)

homologues déplacements chlnlques [ppm] et couplages

II R R” Ha CHyb Jab He Hd Jed He (R et R”)

s CHy; CHy 6,122,51 2,0 2,95 (s) 1,50 6H,s
b CyHs; CHy 6,11 2,52 1,0 2,80 3,02 17 1,80 Si,m
1,02 31,¢
c CpHs CyHs 6,07 2,50 1,0 2,9  (s) 1,80 4H,m
0,95 6H,t
d G5 CHy 6,00 2,42 1,0 3,35 3,45 16 7,40 5H,e
1,77 34,8
e CHs C Hs 6,02 2,40 1,0 3,72 (s) 7,40 10H,s
£ -(CHy)4- 6,122,52 1,5 3,02 (&)  1,75-
2,20 8H,n
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§.3.3 Spectres De-rn

Les spectres c—RMN des "pyrones” (Ia~f) sont enreglatrés en solution

dans dg-DMSO.

Figure 63: Numérotation des carbones des “pyrones” (Ia-f)

numérotstion des R et R?

OH ¢t ielicdic
-Gy
R 3 ,‘\3\ -cu;;—cusf
~CHy ~CH, =CHy~CH, -
1 0 P
1 O /jCH-;cu\g
R -Gl 1 oo
= caon
(Is-f) '
Tablesu 63: Y c-RMN des "pytones"” (Ia-f)
attri— déplacements chimiques [ppm]
bution
1a b Ic 1d Ie 1f
c-2 166,3 166,3 166,2 166,5 165,6 166,7
c-3 90,2 90,3 90,4 91,2 91,6 90,7
c-4 171,2 171,2 17,0 171,5 171,6 172,0
c-5 38,4 36,6 34,3 39,0 37,2 36,8
c-6 77,1 79,4 8,5 80,6 83,0 87,5
R: CHy CHg CZHS CoHsg CeHs (Cl'lzjq
c 27,2 32,8 29,4 144,5 143,6 38,0
¢t 7.8 7,7 124,3 125,0 23,3
¢3 128,3 128,2
c# 127,3 127,3
RT# R CHy CHy
¢! 24,2 30,0
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Figure 64: Numérotation des carbones des “pyranopyrones” (Ila-f)

numérotation des R et R™

Ry &Y ™
0 | 4/3 e
10 '

~CH, -CHa~CHy =CHp ~

FQ . . L ECI EC3 EC“

0 CHs o CHncH
-G = : ﬁl CH
n N eHaen F
(Ila~f)
Tableau 64: T3C-RMN des "pyranopyrones” (I1la-f)
attri- déplacements chimiques [ppm] (C 'DCl;)
bution
IIa ITb ILlc I1d IIe IIf

C-2 *9) 158,9 158,8 159,32 158,9 158,8 159,0

¢-3 113,2 113,64 113,2 113,3 113,3 113,
C-4 155,86 155,9  155,9 155,6 155,6 155,9
¢-5 *9) 161,5 161,5 161,8 161,8 161,5 162,0
c-7 78,1 80,5 82,9 B1,3 B4,3  B8B,4
c-3 18,8 36,9 34,5 38,5 38,5 38,8

€-9 *9) 168,6 168,5 168,8 168,2 168,4 169,0
€-10 106,3 106,5 106,5 107,2 107,8 106,83

c-11 21,8 22,0 22,0 21,7 21,7 21,9
R: CH; C;iHi5 C;Hs Cls CeHs  (CHz )y
¢! 27,6 33,5 30,0 142,5 141,9 37,3
c? 8,0 7,8 124,3  125,7 23,7
c3 129,0 128,9
ct 128,3 128,5
R* ¥ R CH3 Cil3
¢! 24,8 30,5

*G) 17attribution n”eat pas siire
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6.3.4 Spectrea de maaaea

Les fragmentationa pour les

homologues

(Ia-e) {voir

tableau 65a)

et

(Ila-e} (volr tableau 66a) sont analoguea, par contre celles des produits
{If) (voir tableau 65f) et (IIf)} (volr tableau 66f) sont différentea.

Tableau 65a:

Fragments en SM des “pyrones” {Ia-e)

ion généae fragments (m/z:X)
Ia Ib Ic 1d Ie
M M 142:75 156:27 170:10 204:41 266:27
A M-R 127:85 127:100 141:100 127: 1 189:16
A" M-R” 141:35 189:27
B A-42 85:50 85:88 99:88 85: 7 147: 2
BT AT-42 99:45 147: 7
C mfz 84 90 42 21 67 9
D M-59 83:78  97:29 111: 6 145: 2 207: 4
E mfz 69 25 33 41 5 3
F  ofz 56 95 45 18 54 8
G D-28 (- CO} 55:46 69:33 83: 5 117:17 179:17
H R-COH+ 43:100 43:85 57:90 105:100 105:80
H™ R7CO+ 57:73 43:42
J afz &2 74 63 56 16 8
K mfz 41 72 51 49 5 2
L ofz 183 100
Tableau 65f: Fragments de la “pyrone” (If)
type: M A B c D E F G
nfz ; 168 140 126 111 98 84 56 42
X : 22 27 100 24 27 80 43 41
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Tableau 66a:

Fragments en SM des "pyranopyrounes” (lla-e)

ion génése fragments (m/z:%)
I1a IIb IIc I1d ITe
M M 208:100 222:64 236:27 270:61 332:30
A M-R 193:63 193:85 207:45 193: 1 255: 2
A" M-R” 207:12 255: 7
B M-28 (- €0) 180:35 194:18 20B:10 242: 3 305: 1
c mfz 153 76 95 33 8 5
D wf/z 151 42 67 100 14 15
E H-84 124:30 138:16 152: 5 196: 3  248: 2
F wfz 122 30 34 14 34 26
G mfz 108 35 22 8 13 28
H nfz 43 100
J mfz 150 100 100
Tableau 66f: Fragments de la “pyranopyrone” (ILf)

type: M+ A B c D E F G

ofz : 234 216 206 188 153 151 150 122

z 70 24 21 39 100 7 36 43
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CHAPITRE 7

ETUDES ET CONSIDERATIONS

SUR LE MECANISME DE LA REACTION

Les rendements en compos&s dialkyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandicne=2,4 (1) et
dialkyl-7,7 dihydro—7,8 méthyl-4 pyrano[4.3-b]pyrandione-2,5 (II} sont
relativement peu &lev@s par rapport au dic&téne engagé.

En vue de la recherche de conditfons optimales ponr 17obtention de (I),
nous avona &t8 amends d &tudier un certain nombre de param@tres, Pour ce
faire, nous naus sommes fond&s sur des hypothéses concernant le mécanisme
de la réaction, hypothéses gque nous avons tent&es d”&tayer.

A prioril, nous avons admis que la rdaction conduisant i (2) &tait du
type d”un mécanisme de transfert &lectronique cyclique “push-pull®
faisant intervenir 1”alcoxyde de zirconium, le composé carbonylé comme
€lectrophile et Ie dicéténe comme nucléophile. Une transestérification
intramoléculaire conduit & (I}, TLes phases successives seralent les
sulvantes:

Figure 67: M2canisme de la résction conduisant & (I)

0

' R
g °
(0
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La “pyranopyrone” (11) découle de (1) par réaction subséquente, par
exenple avec le dic&téne:

Pigure 68: Réaction hypothétique conduisant & (1I)

OH

7.1 FORMATION IE LA "PYRONE™ (1)

L intermédiaire (2) est plausible cela d”autant plus qu”il a &t8
possible d7isoler le &S-hydroxy B-cétoester (XIIIa) aprés hydrolyse du
milieu réactionnel (ef.chap.4.5, figure 23) lors de 17emplol de térra-
1sopropoxyde de zirconium et cela avec un rendement de 18%.

E£-hydroxy f3-cé&toesters

OH 0 0O
,/}\v,u\v,lL\O’,l\\
{XITIa}
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Par ailleurs, nous avona 44 considérer que le dicétine donnait
facilement la réaction d"ineertion avec 1”alcoxyde {cf.chap.5.2.8).
Alnel lots de la wmise en oeuvre du dichlorodiméthoxyde de zirconium nous
avons 1" &volution vers le

CIZZr( acac0CH, )2
Selon 1 hypoth2ee formulée, la "pyrone” (1) serait "libre” dans le

mélange réactionnel par le jeu d“une transeastérification intramol&culaire
du “"complexe (2)".

En vue d"apporter une preuve, nous avonas procfdé & une £tude apect-
roacopique "M-RMN d“&chantillons prélevia au coura d”une réaction con-
dulte avee Cl32r(0CH;),, 1”acécrone et dickténe,

7.1.1 Etude du milieu réactionnel par 1E-RMN *10)

12 Dans une premidre phase, nous additionnons & 0°C
100 mmol de dicéténe (B,7g) & une solution de

50 mmol de Cl;Zr(0Me), *11) dans 120 ml de chloroforme. La tempéra-
ture 8 &ladve & l4°C.

L &chantillon prélevé (5 ml) est évaporé & sec et repris dans
CDCly. Le spectre 1H-RMN rév2le la structure suivante:

Flgure 69a: Idre phase, spectre TH-RMN (860 MHz)

Hy 210
5,40
OCH; 380

*10) S.SIKIARIDIS travail de dipldme [41]

*11) obtenu & partir de 11,7g de ZrCl,g‘ et 3,2g de méthanol
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28 Apras refroidissement du milieu réactionnel & 0°C,
690 mmol d”ac&tone (= 40 g) sont ajoutés.
~ Le spectre TH-RMN préclse que 1”acétone n”a pas teéagi, le signal
{& 2,2 ppu) s"ajoute au spectre précédent:

Figure 69b: 2me phase, spectre TH-RN (60 MHz)

32 pans la trolsiZme phame, nous faisons réagir le dicét2ne en quantités
crolsaantes.

Aprés 1 adjonction de 50 mmol {= 4,4 g) dans 5 ml de chloroforme,
le spectre M-RMN de 1”&chantillon prélevé aprés 30 minutea révdle la
préasence de "pyrone libre"™ *12) reconnaissable au signal 3 1,50 ppam
corregpondant au protons dea groupes améthyl-6.

L addition de 1la mBme quantité& de dicétdne ae tradult aprés
30 minutes par 1”augmentation de 1" intensit& du signal 3 1,50 ppm.

*12) L7analyae par chromatographle sur couche-mince aprés hydrolyse
confirme la préaence de "pyrone”.
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Figure 69c: 3me phase, spectre M-RMN (60 MHz)

CH013 1 TMS

) 7 0 ppm

Aprds 3 heures, ce signal est encore plus intense; plus tard (24h), le
spectte “H-RMN ne donne plus de renseignements utilfsables car i1 ya
trop de sipgnaux parasites.

Figure £9d: Apr2s 3 h, spectre THU-RMN (50 MHz)

3 T™S

Figure 70: Attributions des signaux en TH-RMN

Q Hy 210
-
2,70 3,45 /Zr/ H 540
CHy | "0
1,50 CHy OCHy 380
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Etant donné€ la complexité du mElange réactionnel, les signsux des
protons peuvent &tre attribués &ventuellement i d”autres substances.

11 est intéressant toutefolis de compsrer les signsux des protons
des groupes n&thyle de la "pyrone”™ (Ia) avec les protons snslogues du
f=hydroxy A-cétoester (X1lis) lesquels ont un déplacement chimique
différent.

Figure 71: Formule et spectre H-RMN de (X11la)

échange D,0

OHf 0 o0 b
a O/le b a
a® d —
c d e
CHC1
| 3 Joms
T T T T T T J| T 1.
ppm 7 0

Tableau 71: Attributlons des signsux de (X11lla})

attributions déplscements chimiques couplsges

protons [ppm] multiplicité J [Hz]
a CHy-6 1,20 s
b CHh-27 1,25 d 7
[ >CH-0 5,08 1] 7
d ChHy-2 3,70 s g”&change avec D0
e CH;~4 . 2,75 s
f HO-5 ne donne pass de gignal visible
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7.1.2 Réaction d'ééhange entre la “pyrone” (Ia) et ua alcoxyde de
zirconium et insertioa de chlorure d”acbtyle -

Méme s1 la “pyrone” eat “libre” dans le wilieu réationnel, une réaction
d”Echange de ce type n"est pas exclue:

Figure 72: Echange entre (1) et un alcoxyde de zirconiun

—Zr—0R » =—7Ir—0 4 + ROH

(1)

Noua avons effectud un tel &change en mettant en ozuvre le t&tra=
1gopropoxyde de zirconium et wun (72a), puls deux (72b) &quivalents de
“pyrone” (Ia) *13). L7isopropanol 1ib2ré eat &vaporé sous vide. Les
epecttea 'H-RMN figurent ci-aprés:

Figute 72a: Produit d”&change (72a) et apectre TH-RMN (50 MHz)

Zr(oiPr)4 et un &quivalent 'de “pyrone” {(Ila)

Y

0 0

| >
>—0-Zr—-o / o

é 15

ia (06H5- toluéne —CH3)
12
THS
7 ) 0 ppm

*13) Le produit d”&change entre le dichloro~diméthoxyde de zircouldm et
la "pyrone” (la) est inaoluble.
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Figuré 72b:  Prodult d”&change (72b) et spectre 'H-RMN (60 MHz)

Zr{0iPr), et deux &quivalents de “pyrone” (Ia)
4

Pt
A e

L n " L " 5

7 0 ppm

Dans les deux spectres nous constatons que les signaux des groupes
méthyle correspondent aux signaux des groupes analogues de la “py-
rone libre™ (cf.7.1.1).

En revanche le signal du proton vinylique 3 5,1 ppm est abseat dans
le spectre du mélange teactionnel.

A priorl, la "pyrone” (1) ne serait donc pas life au zirconium sous
forme &nolate.

Toutefois, en vue d”apporter une confirmation supplémentaire, nous

avong éEtudié la réactlon d insertion d"un excds de chlorure d”acétyle
dans la liaison Zr-0R (27). *10)
A cet effet, nous avons ajout® 13 mg de “"pyronme” (Iz) 3 une solution de
Zr(CiPr), (33 mg = 0,1 mmol) dans du toludne. Nous avons chauffé & 80°C
et nous avons &vaporé i sec sous pression réduite pour obtenir le produit
d"8change (J2a). Noue y avons ajoutd 24 mg de CH3COCl dans 6 ml de ehlo-
toforme sec. Aprds 24h A température ambiante, nous avona hydrolysgé avec
10 ml d"eau froide et nous avans obtenu 17 acétate d”&nol par chromatogra-
phie sur couche épaisse:

*10) S.SIK1ARIDIS travaill de dipld@me [41}]
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Equation 73a: Insertion du chlorure d”acétyle

] ]
~Zr-GR + CHyCOCL --=> -ZrCl + CH;C0GR [27]

—%r— Q jk |
0 0
A G
N |

= 1]
o ~0
0" "o
12a) 1" acétate d"&nol
Une opdration analogue conduite avec le mélange réactionnel:  acéd-

tone et dicfténe en présence de Cl;Zr(Q0CHz), (cf.7.l.1), ne permet pas de
mettre en &vidence cet acétate d“&nol, en revanche 1la ‘“pyrone” est
présente en abondance (analyse CCM), donc elle est "libre”.

Mentionnons que 17 expérience révéle qu”il n"est pas possible d”obte-
nir 17 acétace d"énol & partir de la “pyrone libre” et de chlorure d”acé-
tyle, méme en prégence d”une base telle que 1”ac&tate de sodium ou la py-
ridine *14).

Equatlon 73b: L7estérification de la “pyrone libre" n"a pas lieu

0
0
' cL O/U\
‘
e
IR SO
0 "0
(Ia) acétate d"énol

*14) Erude en cours
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7.2 TFORMATION DE LA "PYRANOPYRONE™ (II)

7.2.1 Premidre hypothese

Hous avona supposeé (cf. introduction au chap.7) dque 1la “pyranopy~
rone” (ll) pouvait provenir d”une r@action subséquente de la "pyrone” (1)}
avec ie dic&té&ne selon le schéma 68 débouchant primitivement sur 1 ac@to-
acétate d”énol (3)

Scheéma 68: Premidre hypothise

OH
R R g

(h
6/ii\¢/ii\\
R = —_— + H,0
R a 0
{3) (I

Il ressort de nos expériences que 1”intervention du dicét2ne tel
quel selen le schéma 68 ci-deasus est 3 exclure. En effet, toutes
tentativea en vue d”obtenir directement la “pyranopyrone” {Ila} ou som
intermédiaire (3) par action de dicét@ne sur de la "pyrone” (ILa) en
présence d“un catalyseur acide ou basique ont &choud (cf. tableau 74).
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Tableau 74: Action de dicéténe (1 g = 12 mmol dans 1 ml de CHCl3} sur 1a

= "pyrone" {la) (0,7 g =5 omol dans 5 ml de CHCl3) & 0°C, en
présence d un catalyseur. Le mélange r2actiounel est ensuite
laissé au repos durant 7 joura. Analyaes par CCH,
caractérisations par IR:

catalyseur quantité résultat
HCl 37X 1 goutte "pyrone” et

acide déhydracétique
H,504 942 1 poutte goudrona
Tol-509H 1 cristal “pyrone” et polymérea
Ee N 1 goutte "pyrone” et polymdres
pyridine 15 ml goudrona
AlCly 0,1 g goudrons
ZrCly 0,1 g goudrons

7.2.2 Deuxidme hypothae

11 est 3 remarquer que 1l”interm&diaire (3} pourralt E&tre formé& selon
d”autree voles, par exemple par inaertion de dicétdne dans la liaison
Zr—-0R (OR = &nol de 1a “"pyrone”™)

Schéma 75: Insertion du dicéténe

! ~q
_..Zr__ ( 0
|
0 — —
<=t
N N3 3
0 ™o 0 0 0 0
(122) 13

Apparemment, le dicBt2ne ne a"insdre pas dans la lialson
Zr-0=-gnolate de la “pyrone” aselon le achéma 75 ci-desaus. Nous avons
teaté en effet, aans succds, une telle dnsertion sur le produle d”Echange
(du type 72a), en ajoutant 4 Equivalenta de dic&tdne. Aprds 6 jours 2
température ambiante, le mélange réactionnel ne fournit aprds hydrolyse
que de la "pyrone” non-tranaformée.
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7.2.3 Troisidme hypothae

En revanche, il apparsit que la "pyranopyrone” {11} provient d”une rac-
tion faisant datervenir un acétoacBtate. L intermédiaire (3) se forme-
rait alors par une transestérificaction selon schéma 76 ci-apréds. Les
essals suvivants (tableau 77) soutiennent cette hypothdse.

Schéma 76: Trangestérification de (1) avec acacDR

0 0
D
0 0 0
ClzZriOR) =3
R g 0”0
(3]

Tableau 77: Action de 1”acétoacétate (1 g = 8 mmol dans 3 ml de CHCl3)
sur la “pyrone” (Ia) (0,7 g = Smmol dans 5 ml de CHCl3) 2
température amblante en présence d”un catalyseur. Hydrolyse
apréds 7 jours.

catalyseur conditions hydrolyse rendement en
"pyranopyrone”
[mg] z
2r{DiPr)s 20°C 50ml HC1 2H *15) -
Cl2Zr(0CH3 )2 id id 440 60
Cly2r( acacOHe), id id 400 54
HC1 id 50ml d"eau 400 54
id 10°¢C 1d *16) -
ZrCly *17) 20°C id 200 27
AICls *17) id 50ml HC1 2N <100 <10
pyrrolidine id id *15) -
id 70°C id *16) -

*15) "pyrone” de départ
*16) “"goudrons”
*17) précipité
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7.2.4 Quatridme hypoth&se

Le mécanisme pourralt aussi 2tre du type PECHMANN [52]). Un tel mécanisme
a &té proposé notamment pour la synthése de la méthyl-4 umbelliférone (V)
(hydroxy-? méthyl-4 coumarine) [53]. Les auteurs postulent non seulement
un intermédfaire "ac&toaclrate” (U) mais &galement un "cinnamate” (W).

Figure 78: Mécanisme de la condensation "PECHMANN®, selom [53)

HO 0 HO 0 OH on
@’“ﬁf — Q- ot
=/ 0

qn) (V) (W)
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7.2.5 MBcanieme proposé

Nous trouvons qu un mécanisme du type PECHMANN (aldolisation en milieu
acide) est le plus plausible.

Schéma 79: Mécanisme proposé

R
oH :
/ -ROH
3 —
0”0
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7.2.6 Remargues

Le mécanisme de formation de la "pyramopyrone” (II) lamplique donc soilt
17 internédiaire (3) (hypoth2se 3), que nous n’avons jamals obaervé, aoit
de 17acétoac8tate "libre” (hypothdae 4).

L expérience révéle toutefols que la r@action conduisant 3 la “py-
ranopyrone”  peut gussl avoir lieu avec de 1 acétoacitate 1i&8 au
zirconium: A une solution de Cl;Zr{acacOMe); {1l mmol dans 5 ml de CHCl;)}
on ajoute 140 mg (=1 mmol) de "pyrome" {la). Aprds 4h & reflux, on hy-
drolyse et extrait au chloroforme. Le seul produit obtenu apris &vapora-
tion du solvant est la “pyranopyrome” {IIa) (identifi& par IR)}.

C1;Zr{acacOR); + "pyrome” (Ia) ==> "pyranmopyrone” (lla)

La réaction de condensation ne peut avolr lieu entre les deux molé-
culea. En revanche 11 peut y avolr transest@rification conduisant 3 (3)
ou encore réaction d”échange libérant 1"acétoacétate d alkyle,

La quegtion reste ouverte, principalement en ce qui concerne la ré-
action globale mettant en Jeu le dicBténe, 17acétone et 1 alcoxyde de
zirconium.

En effet, des réactions parasites (cf.chap.8) peuvent libérer de 1 eaun
avec conme conséquence toutes les formes d hydrolyse des intermédiaires,
notemment lib&ration d”acétoacitates d”alkyle.

10 ]
-Zr Moo = —7r—0
() 0 |
R +*
0 0

OoR
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CHAPITRE 8

ET/DE DE QUELQUES AUTRES PRODUITS PORMES

51 la résction du dic&tdne avec une cétone en présence d”un slcoxyde de
zirconlum conduit & 1la formation de dialkyl-6,6 dihydro-5,6 pyraon—
dione=2,4 (1) et de disglkyl-?,7 dihydro-7,8 méthyl-4 pyrano[4.3-b]pyran-
dione=2,5 (1I), il y a &galement formation de nombreux prodults secon-
dsires, ce qul rend 1"8tude du mécanisme de 1z résction (conduissnt &
(I)) particulidrement difficile! L-aspect qualitstlf ou quantitatif de
ceg prodults dépend en grande partie des conditions opératoires.

Notre objectif n"8tait pas 17identificstion de tous les produits;
toutefois lorsque 17occssion s”est présent&e d”en obtenir la séparstion
aisfe, nous en avons &tsbli les structures.

Nous donnons ci-aprés ls liste des produits isolés *18) avec des
hyporhdses concernant leur formstion dans le milieu réactionnel.

Les constantes physiques sinsi que les spectres sont identiques 3
ceux des substances authentiquee.

8.1 L acide dim&thyl-2,6 pyrone-4 cerboxylique—3 (VIIIs)

a8 8t& 18018 occaslonnellement des phases aqueuses gprés hydrolyse.
(F trouvé: 95°C, r&f. 96°C [541))

Son ester mé&thylique (VIIIb) est obtenu lors de lz distillation d47un
résidu de r8action. (Eb/mmHpg : 95-98°C/0,2)

%18) Nous ne reviendrons pas gur la formation des scé@toscétates
d"alkyles {cf.chap.5.2.6)
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L acide est un dimdre du dic&téne [17). Quant & 1%ester, {1
pourrait provenir d une C-acétylation de 1 acétoacdtate par le dicé-
tédne [15].

(Viila) R = H
(VILIIb) R = méthyle

0 0
[ OR
0
(VIIL)

8.2 L igodéhydracétate de méthyle (VId)

a Bté observé lors de la mise en jeu d7un excds d°acétoacérate.
(F trouvd: 66°C, ré&f. 67°C [53])

$a présence pourrait &tre le résultat d”une réaction analogue 3 celle
de la formetion de ls “pyranopyrone™ (11)

Figure 80a: Dimérisation d”"acétoacétate de méthyle

oH HO~_0 g
OR H 0
’/%§L§ 01’{:1\ | ) : ) |
+ —_— —_—
0 -
RO 0 RO Y0 RO X0

(R = Me) (vid)

L isodéhydracétate pourrait aussi se former par insertion de di-
c¢étdne dans la liatson Zr-0R de 1" acéteacétate de méthyle coordonné.

Figure 80b: Insertion du dicéténe

~0 07
Zr > - ::[jizzo — iE
0 g 0
OR 0
-~
RO . R

Q” ™0
acacOMe fnsertion (V1d)
coordonné du dicétdne
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8.3 L acide déhydracétique (V11)

est un dimére trds connu du diciténe [16]. Sa présence n"a &té ob-
servée que trds rarement, seulement lorsque la réaction n"a pas &té
maltrisée thermiquement. (F trowvé: 109°C, r&f. 1099¢C [561)

{(Vi1)

8.4 La dim&thyl-2,6 pyrone-4 (XVII)

a &té 1solée i partlr dea phases aqueuses *19), lors de 1 hydrolyse
des réactions. (F trouvé: 1339C, rdf. 1329C) [57])
Ce composé provient de la dacarboxylation de (VIIIa) [18]

(XVIL)

8.5 La triméthyl-2,2,7 dihydre-2,3 pyranc[4.3-b]pyrandione-4,5 (XIIa)

n“a &té 1lsolée qu’une geule fols, & la suite d une réaction dans
laquelle nous avons falt Intervenir du chlorure d”acétyle avant 17 hy-
drolyse du mélange rZactionnel *20}.

*19) extraction avec CHCly en continu
*20) M.MUNGWARAREBA travail de licence [25]

I1 ne nous a malhenrensement pas &t& possible d”obtenir & nouvean
ce produit (&tude en cours)
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(XIIa)

Cette molécule (XIla) peut &tre directement comparge avec lea
produits (XIIb-c) obtenus & partir de l7aclide déhydracétique et un
ald&hyde [58].

0 0
{(XIIb-¢)

La géndse de (AIIa) par analogie - & partir de 1 acide déhy-
dracétique et 1 ac&tone =~ dane le milleu réactlonnel peut Stre
exclue.

La "pyranopyrone” (XIla) pourralt dériver de la structure (§)

primitivement formée 3 partir de la "pyrone” (la) par analogle i une
réaction de SIMONIS [59].
Par réarrangement impligquant une ouvertute des cycles lactoniques,
(8) ee ctranaformeralt donc en (XIIa). Un réarrangement analogue a
&€tE aignalé par S.F.TAN [60] dane le cas de la “pyranopyrone” (RF),
ef. figure 5lb.
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Figure 8la: Condensation, suivie d“un réarrangement

OH
ﬁ - L >

0”0 o (XM NN
(1a) OR 00 0" g
(s)

Figure 8lc: Homologues (XIIa-c)

(XI1la)

bi:R = nFr
ciR = {-Pr
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Analyses spectrales des composés (XILa-c)

K.KATO et coll. [61] ont synth&tisé des “pyranopyrones” du type
(X11). Ils ne mentionnent auvcune donnée spectrale, en revanche ils
trouvent F:1B0°C pour le compasé (XIIa},
nous avons trouvé F: 170°C pour (XIIa)

112°C pour {(XIIb) (R = n-Pr)

1820C pour (XIIec) (R = 1~Pr)

spectre IR de {{IIa)

3
~hl

a5

1111
i

Hev=1—

" N ¥
: !

4000 3000 2000 1500 1000 500
nombre d”cnde [em™]

spectre IR de (XIIb) (R = nPr)

= L — N ,‘ ’ 7 . 2. I L R 0
! A .
] I A
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S - H- i __[ | Hy
RS E B 1 i
. . ] Wi +—3-]-
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spectre IR de {XIIc) (R = iPr)

£t 3 . 4 . L TR | L. * L.
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spectre 'H-RMN de (Xila)
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GHOL, "
THS
N —
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Tableau d”attributions: "H-RMN de (XIIla-c)

dépla- multi- couplages attributions
cements plicicés
chimiques m JiHz]
[ppe] H
(XIXa) 1,50 6 s 2 CHz-2
R = He 2,26 3 d 0,5 CH3~7
R™= He 2,67 2 5 CHz~3
5,87 1 q =CH-8
{XIIb) 1,00 3 t 8 CH3 -3~
R« nPr 1,50 2 o - CHz-2"
R™= R 1,8 2 o - CHz~1"
2,28 3 d 0,5 CRy~7
2,65 2 (ABX) - CHz ~3
4,6 1 (ABX) - >CH <2 (R7)
5,90 1 q 0,5 =CH-8
(XIIe) 1,00 3 d 7 CR3~2"
R=4{pr 1,05 3 d 7 CH3~2~
R'= H 2,05 1 m 7 >CH-1"
2,25 3 d 0,5 CH3~7
2,62 2 (ABX) - CHz~3
4,35 1 (ABX) - >CH-2 (R”)
5,90 1 q 0,5 =CH-8
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spectre "JC-RMN de (XIIa)

Tableau d”attributions: 3C-RMN de (XIIa-c)

THS

attri- déplacements chimiques et multiplicités

bution en "off-res”

(X1la) mult. (X11b) mult. (XIIc) mulec.

c-4 186,3 s 186,5 tfin 186,8 tfin
c-9 174,6 s 176,1 s 176,4 s

c-7 168,7 = 168,8 gfin 168,7 qfin
c-5 156,0 & 157,7 = 157,7 s
c-8 100,1 4 99,9 d 99,9 d
c-10 98,1 = 99,8 s 99,9 s
c-2 83,6 s 80,1 d 84,8 d
c-3 48,7 ¢t 42,2 t 39,5 ¢
CH;-7 20,6 q 20,6 g 20.7 g
R: C° 26,4 g 36,2 t 31,8 t
cr 17,9 t 17,7 g
c e 13,7 g 17.5 g
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8.6 Polymdres du dic&rdne

Mentionnons enfin que nous avons 1s0l& des oligoméres du dic&tine
dont la structure n"a pas &té &tablie avee certitude.

Oligomdre jaune (F trouvé: d1829C): (XIVa}

spectre IR de (XIVs)

n N 4 [} T h 2 L) k4
-} Y
= Nl
1 N s & 3 1 mtiw Z] 1
14 1 H
|-+ !
1 1
L]
I H
il ti
IE1] 1
N1 v
18I
- 11
! i
4000 3000 2000 1500 1000 200

nombre d”onde [cﬁi]

spectre “H-RIMN de (X1Va)

% échange D,0
agrandit 2 A l
x
a J x{af
CHC1
){ 3 15,0ppr
H20
p—
r-'-—'-J TMS
U
j| "
; - T - - - . T
7 0 ppm
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Oligomére blanc (F trouvé: 235 C): (XIVb)

spectre IR de {XIVb)

I
1
Eaan

I

1
1 1]

I

4000 3000 2000 1500 1000 © 500
nombre d7onde [cﬁ‘}

spectre TH-RMN de (XIVb)

7

échange D,0

CHOL,
HZO TH3
g | 1 A ]
T T T T T T T T T 1
5 7 0 ppn
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CHAFLTRE 9

EVALUATION ©OE LA REACTION EN TANT QUE
METHODE DE SYNTHESE

D”ALKYL-6 DIHYDRO-5,6 PYRANDIONES-2,4

Les essals décrits donnent de faibles rendements en “pyrones”™ (I), cela
d”autant plus que ces dernidres sont transformées in gitu en “pyrancpy—
rones” {(II) et que par allleurs de nombreux produits secondaires sont
formé=.

I1 apparait toutefols que la vitesse de formatiom de 1la “pyranopy-
rone” est relativement lente. En effer, si 1”on traite 1la “"pyrone” (Ia)
patr du dicBtdne en présence de dichloro-diméthoxyde de zirconium en solu-
tion dams le chloroforme 2 0°C, 41 y & une téaction exothermique.
Toutefois apr@s une heure, on ne décdle qu”une trace de “pyranopy—
rone” (IIa), mwsis en revanche de 1”acétoacétate de méthyle et du dicé-
tdne, gl celul~cl est en excda. Aprds B h & 0°C, 11 y 8 toujours trds
peu de “pyranopyrone” (IIa). Celle-ci est obtenue avec un rendement de
plus de 30 X aprés plusieurs Jours 3 tempé@rature ambilante.

A priori, la durée et la tempErature de la réaction semblent &tre
des paramdtresz essentlels.
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9.1 ETUDE DE QUELQUES PARAMETRES DE LA REACTION

Pour limiter cette rdaction de transformation de la “pyrone” en “py-
ranopyrone” et pour augmenter avssl le rendement de base de la "pyrone”,
noua avons entrepris divers essals en variant la nature dvw catalyseur, la
température, la durée de la r2action et le solvant.

Led résultats de ces essals sont groupés dans le tableaun B4
ci~aprga. Tous ces essals ont &té condults avec 1"acBtone comme composd
carbonylé. Dans 1l”ensemble nous avons toujours utilisé& un excds d acé-
tone par rapport au dicéténe, lequel eat ausal en excds par rapport a
1"alcoxyde de zirconium.

Des quantltés &quimoléculaires des réactants ménent & des faibles
rendements.

Tous nas résultats sont exprimés en mmol de produit obtenu. Dans
1"ensemble, on remarque que par rapport aw dicéténe engagé le rendement
en "pyrane” est de 17ordre de 2 - 15 % et c¢elui de la "pyranocpyrone”
Jusqu”d 30 %,

D"une manidre générale, il apparait que la conduite de la r8action
est délicate, la vitesse d introduction du dicét2ne joue un rdle,
1"agitation, les varlationsg de la température &galement. Des operations
exécutées dans des conditions ildentiques ont donné des résultats diffe-
renta en raison d”une polymérlsatlon du dicéténe. ’

4

Le mécanisme réactlonnel que nous suppogons pour la formatlon de 1la
"pyrone” (chapitre 7.1) =zuggire que la quantité d”alcoxyde (catalyseur)
n"est pas importante, puisque par tramasestérificatiom la "pyrome” quiltte
le métal et 17alcoxyde eat recanetitvé. De ce fait, nous avous tentd de
traiter de granda excda d”acérone et de dicéténe par rapport 3 17alecoxyde
de zirconlum engagé. Lea résultats du tableau B3 sont décevants. Lea
réactions secondalres paraiseent nombreusea notamment on relive une
polymérisation lmpartante du dicétZae.

Tableau 83a: réactions entre l acBtone et le dicété&ne en prasence de
quantités varites de ClyZr(0CH3), comme catalyseur 2 =4°C.

easal catalyseur ac@tone diceténe duré&e 1aelé [mmol]

No [mmol] [mmol] [mmal] jours (TIa) {1la)
1 50 690 30D 1 17,D 49
2 3 518 238 20  traces 1,9
3 0,4 550 100 100  absent 1,7
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Tableau B3b:

Résultats de quelques raactions

essal quant. engapées conditlons rendements *R)
No acBtone dlcétdne *5) temp. durée en prodults purs
PM 58 PM B4 de 3 (1) (11) z
[mmol] [mmol] [2¢) [R] [mmol] % [mmol] 2 X%
a) avec 50 mmol de Cl;Zr(0iPr), dans 150 ml de solvaut *5)
4 200 200 ET 0-33 18 14 7 *A) 7
5 200 200 ET 0-10 15 21 10 ®A) 10
6 200 200 ET 0-3 22 23 11 43 43 54
7 200 200 ET -~20 36
aprés +20 18 27 14 *N)
8 260 420 ET 30 10 *G)
9 230 100 53 0-20 6 *G)
10 410 410 TO 60 1 *A) *T)
11 500 830 L 0-20 43 *T) 91 22 22
12 500 475 CL -20 36
aprés 433 4 17 4 *N)
13 500 475 CH -3-0 16 35 7 *H)
b) avec 50 mmol de Cl,Zr{OEt); daus 150 ml de solvant
14 600 400 55 J-60 100 ®A) 23 11 11
15 800 475 CL 60 3 A *T)
16 1000 1000 CH 0-35 16 64 6 *N)
¢) avec 50 mmol de Cllzr(OnPr)z dans 150 ml de solvant
17 250 30 TO 0-10 15 2 7 5 33 40
18 250 90 TO 60 3 *A) 37 41 41

*3) Solvant: ET = E&ther,

*4) absent

*G) goudrous

CH = chloroforme,
CL = tétrachlorure de carbone,

TO = toludne,
S5 = gans solvant

*N) non recherché
*R)} reundements en I, calcul&s par rapport au dicéténe engagé
*T) traces (analyse CCM)
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egsal quant. engagées conditions

rendements *R)

No acétone dicéténe *S) temp. durée en produilts purs
PM 58 PM 84 de i (1) (11) =
[mmol] [mmol] - [ec] [h] [mmol] £  [mmol] % X

d) avec 50 mmol de ClyZr(OMe); dans 150 ml de solvant

1% 1000 500 CH -~10-5 4 41 8 *N)

20 500 250 CH =10-5 15 22 ] *A) 9
21 660 300 CH 0-3 27 23 8 43 29 37
22 660 330 CH 0 24 28 9 50 30 39
23 1000 1000 CH 2-5 24 53 11 *N)

24 1000 500 CH 2-5 24 g 8 78 31 39
25 1000 1000 CH  0-25 a0 64 6 *N)

26 500 250 ‘CH  0-20 73 *4) 30 6 6
27 1000 500 CH 0-20 4] *4) 4 17 17
e) avec 50 mmol de CljZr(acacOMe}; dans 200 ml de solvant

28 500 300 CH 0-10 5 7 2 *4)

29 340 300 CH -10-2¢ 16 28 9 40 13 22
30 500 ano CH 0-10 25 28 9 *N)

31 660 oo CH 0O~45 24 22 7 41 14 21
32 660 260 CH 10 24 28 10 44 17 27
33 500 300 TO 0-10 24 9 3 *N)

£) avec 50 mmol de Cly Zr(acacOEt)y dans 150 ml de chlorofarme

34 500 300 -10-40 24 22 7 *N)

35 340 200 -9 3 27 13 *A) 13
g) avec 50 mmol de Clzzr(acaCOiPr)z dans 150 ml de chloroforme

36 420 380 -9-0 [ 25 6 *A) [}
h) avec 50 mmol de Clzzr(acaCOtBu)z dans 150 ml de chloroforme

37 340 230 -9-0 5 30 13 *T) 13
1)} avec 50 mmol de Cl3Zr(acac0He) dans 150 ml de chlaroforme

38 160 140 0-50 <1 5 3 *A) 3
39 160 140 =5-0 4 17 12 *T) 12
j) avec 50 mmol de Cer(acacOMe)3 dana 200 ml de solvant

40 500 300 TO o~=40 3 *G)
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9.2 ETUDE DE LA RETROGRADATION DE LA "PYRAROPYRONE™ (Ila}
EN "PYRONE" (Ia)

Etant donné qu”1) parait difficile de limiter la transformation de 1la
"pyrone” en "pyranopyrone” et du fait que le rendement global de ces deux
produlta par rapport au dicéténe engagé est de 1”ordre de 40 %X, 11 nous a
paru utile d”&tudler la réaction de rétrogradation de la "pyranopyrone”
en "pyrone”.

9.2.1 L expErience a révélé que 1l optration &tait possible avee un bon
rendesent de 17ordre de 70 X en produit pur recristallisé. Cela
psr traltement alcalin de la "pyranopyrone” (40 ml de NaCH 0,8 N
par g de "pyranopyrone”) 3 températute ordinaire pendant une cer-
taine d"heurea. La "pyrone” formée peut 8tre facilement purifiée
en extrayant la aolution acaline avec du CHpCl,, aprés il faut
régEnérer la "pyrone” avec de HC1 5 H & froid et 1”extraire avec du
CH;Clz. La solution est eéchée, filtrée et &vaporée & gec. La
"pyrone” obtenue eat recristallisée dana du toludne.

9.2.2 Le mBcanisme propoaé doit tenir compte du falt que la “pyranopy-
rone” contient plusleurs carbomes &lectrophiles susceptibles d”une
attagque nucl&ophlle par oH®. La solution aqueuse de la “pyranopy-
rone” (11) prend une coloration jaune en milieu alcalin (apparition
d“un systéme conjugé chargé), la coloration p&li au cours du temps;
1 acidification I1mmédiate permet de retrouver le produit de départ
inchangé (analyse CCM). Nous supposons que le retour & la "pyrone”
correapond & la révera{bilit& d”une aldolisation (cf. Figure 85e
cil-apraa).

9.2.3 L7examen du systdme conjugé de (1la) montre wune certaine
répartition des charges due aux effets inducteurs et &lectroméres
des hétéroatomes. (cf. Flgures B4a-c et 85a-e ci-aprés):

9.2.4 La rfpartition des charges du aystime coniugé de (Ilg) pourrait
gtre calculBe par la méthode LCAC (HMO) [78]. HNous n”avons cepen—
dant pas encore falt cette démarche.

Figure 84a: REaonnance et formes limites de (Ila)
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Figure 84b: Répartition des charges + et - dans (Ila)

Figure 84c: Sites d"attaque de la base OH®

o

Figure 85b: Attaque nucléophile de OH“ sur le site b)
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Figure B5c¢: Attaque nucléophile de OH® sur le site c)

O'.
§o

Figure 85d: Arrachement d”un protons du aite d) par ou®

G)Q
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Figure B5e: Mécanisme proposé de la rétrogradation

0©
0
PN S
— *+ + COZ
o~
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9.3 EXTENSION DE LA REACTION AUX ALDEHYDES

Bien que nous ayons observé dans les essals prélimfnaires (cf. 4.6) que
1s réaction avec les aldéhydes ne permettait pas 17 cbtention de produits,
nous avons néanmoins proc&dé i divers autres investigations, notamment en
mettant en jeu le ClaZ2r(0CH;); ainst que le ClpZr(acacOCH3); cela afin
d”éviter des oxydor&ductions selon OFPPENAUER.

Dans tous les cas nous avons eu de grandes difficultéa & procéder & 1" hy-
drolyae finale des prodults de réaction.

9.4 AUTRES METHODES DE SYNTHESES D”ALKYL-6 DIAYDEO-5,6 PYRANDIONE-2,4

11 noua paralt néceasalre dans le contexte de ce travail de comparer la
méthode de synth®se que nous venons de décrire avec d autre méthodes
citfes dang la littérature.

9.4.1 D.SEEBACH et H.H.MEYER [62] ont mis au point une mé&thode & partir
du dianion de 1”acé&toac&tate par action notamment de butyl-lithium.
La réaction avec un carbonyl® conduisant alors au §-hydroxy A-céto—
ester qul subit une cyclisation pour donner une "pyrone” avec des
rendements appréciables {30 - 80 %). Cette methode a &té appliquée
par divers auteurs [8].

Pour notre part noua 1“avons utilisée pour la synthése de
1"homologue héptyl~6 dihydro—5,6 pyrandione-2,4 avec un rendement
brut de 64 X et de 34 % en prodult pur *21). (F trouvé: 65-66°C)

Figure B6: Synth2se de (XVa) (R = heptyle)

0

0O 0 0

MO/ + R‘_C/< -

@ © H R g7 0
(Xva)

*21) J.J.SAUVAIN synthises organiques avancées [63]

- 114 -



9.4.2

9.4.3

Le synthoa dlanion peut aussl Btre vtilisé sous forme de composés
811i118s, selon T.H.CHAN et P.8ROWNBRIDGE [64], par action du trimé-
thylchlorsilane en présence de di-isopropylamidure de 1ithium gur

17acétoacétate de méthyle.
Par 17addition du composé 511112 seur 17acétone, les auteurs
obtiennent de la "pyrone” (Ia) avec un rendement de 70 X.

Figure 87: Synthdse de (la), selon [64]

Q
r1E3SiO O Me ’/ii\ ’
i ; * -
0SiMes 0 0
{Ia)

A partir d“une réaction mettant en oceuvre un chlorure d7aclde
o, A-insaturé et le malonate de di&thyle, A.SWENDSEN et
P.M.BOLL [65] ont obtenu les d&rivés phényl-6 et méthyl-6 avec des
rendements de 1”ordre -de 15 %, :

Figure 88: Synthdge de (XV), selon [65]

OR' or

0 .
/%)KC * — R
R | OR' 0% NoR'
d .

0
Rﬁio
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9.4.4 Les dérive 0=4 alkylds sont aussi obtenus par exemple par une réac-
tion de REFORMATSKY dé&crite par Z.H.1SRAIL1 et E.E.SMISSMANN [66],
des rendements de 10 & 60 % sont réportés.

Figure 89: Synthdse des dErivés 0-alkylés, selon [66]

o OR' OR’
Br: In
R'—-CIQ’ + = —_— ~
\H R'0” 0 R™ 0" 0

9.4.5 ou encore par emploil du dfanfon de 1 acide butynolque
(H.H.MEYER [67}) avec un rendement de 35 %.

Figure 90: Synthése des dérivés 0-alkylés, selon {67]
OR'

+ OCH;—~C=c—coo® RO, =

i R 0" N0

9.4.6 Relevons que les dérivés O0-4 alkyl&s peuvent &tre relativement
facilement transformés en “pyrones” par le truchement de 1”acide
formique concentré [68].

Figure 91: Transformation des dérivés 0O-alkylés, selon.[GBI

OR 0
~ HCOOH
0" 0 0”0
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CHAPITRE 10

QUELQUES REACTIONS DE LA
DIMETHYL-6,6 DIHYDRD-5,6 PYRANDIONE-2,4

ET DE COMPOSES ANALOGUES

11 n"est pas fait mention dans la litté&rature de condenaations avec
1”ac&toacétate permettant 1”obtention des "pyranopyromes” (II}. Il con=
vient donc de généraliser notre étude.

De plus, la structure de nos “pyronez” est volgine de celle de 1la
structure de la din&done dont la grande réactivité avec lea aldéhydes est
connu; 11 nouz a donc paru utile de faire la comparaison.

10.1 CONDENSATION AVEC DES [3-CETOESTERS

La réaction entre la "pyrone” {I) et 1l acktoacé&tate d”alkyle en présence
d“un acide (cf.chapitre 7.2) est une extension de la réaction de
PECHMANN 53] qui met en jeu par exemple le résorcinol et 1”ac&toacétate
d"&thyle en préaence d acide sulfurique.

Nous avons appliqué cette r&action de la “pyrone” (Ia) A d“autrea
fA-cBtoesters, de plus & la place de (la), nous avona &galement engagé
d"autres &nols activés, comme la dimédone, ete.
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Figure 92a: Exemple d”une réaction de PECHMANN

0 0
HO OH HO
\©/ + MO o — P

méthyl-4 umbelliféromne

Figure 92b: Condensation d”&nols avec des B=-cé&toesters

S,OH 0 0 20
. — 2]
,-_;;l)']\}:l;l‘L OR )
. R1

10.1.1 Condensatioa de 1a "pyrone” (Ia) avec des B-cétoeater$

Lee “pyranopyrones” (II) (produita de condensation des "pyrones™ (I) avec
17acétoacétate de mEéthyle) ont déjd &té décrits au chapitre 6.3.

La condensation de {Ia) avec des @B-cétoesters fournit (IIa) et
{1I113.

Figure 93: Condensation de {Ia) avec des A-cétoesters

0

0
OH T e
d 1 . R)H)J\O/ — 0 .
, R
0 0 R
(1a) (1)

Avec R = Me et R” = H, 17on obtient (IIa)
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Mode opSratoire

A une golution de 3,5 mmel de (Ia) (= 0,5 g) dans 3 ml de CHCla on
ajoute 5 mmol de A-cétoester (¥ 1 g). Sous agitation on introduit 2,5 ml
d“une solutlon de CL;Zr(OR™), *22) 1,5 M (= 3,8 mmel).

Aprée cing jours 3 température amblante au repos, on dilue avec B ml
de CHyClp, hydrolyse avec 10 ml de ACl 2 R, extrait au CH,Clp.

Les extraits sont séchiés gur MpS04, puls &vapords i sec. Le résidu
brun visqueux cristallige aprés quelques jours. Recrigtallisation dans
17&ther/ligroine. .

Tableau 93: Rendements en (IIa) et (III) avec les F [°C]

Ro R R” R" rendements F
x [°¢]
I1a CHy H CH3 54 152
1la CH4 H CrHs 49 152
Ila CH3 H 1-C3Hy 53 152
IIa CHy H t~CyH3g 62 152
IIIa C:Hs )i C:Hs 67 134
IIIb o=C3Hy H C:Hs 65 102
1II¢ -CH;-CH;-CHy- C;Hs 48 126
1114 CH, CHj ciy & -

*22) R” dolt correspondre au reste du /S3-cdtoaster engapd
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Figure 94:

Tableau 94:

Attributions de (IILI)}

0 R
(111}

M-RMN des "pyranopyrones” {ILL)

No déplacements chimiques [ppr]/multiplicitd/J [Hz]
als/6it b/s/2H R R”

IIa 1,50 2,95 2,51/4/2(CHy) 6,12/m (B) cf.6.2.2.3

Illa 1,52 2,92 2,98/q/7(CHy) 6,14/8 (H) large
1,20/e/7{CH;)

1116 1,50 2,93 2,85/q/7(CHy) 6,14/ (H) large
1,55/m/=(CH;)
0,98/e/7(CHy)

I1IIe 1,52 2,93 2,B0/m/=(CH;) 3,22/m/-(CH,)
2,10/w/7(CH; )

Irid 1,52 2,93 2,55/s/-(CH3) 2,90/s/~(CHj)
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10,1.2 Condensation de la dimBdone avec des f3~c&toestera

Nous avons appliqué cette réaction 3 la dimBdone *23).

Figure 95: Condensation de la dimBdone avec des /JA-cétoesters

g 0
aH 0
* R 0"/ —_—
R’ R
0

dimédone (1v)

compogds synthétisés:

No R R” R" rendement F [?C]
IVa CH, H CHs 24 % 112
Vb n-CsHz H CHg 4 T *24) 69
IVe  ~CHz=CHp~CHa - CiHs 95 % 114
IVd  —CH;CHaCHzCH; - CoH5 64 % 108

*23) P.MUNYAZIKWIYE travall de licence [69], ls condensation a lieu
auesl en milieu basique.

*24) Purffication difficile
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Flgure 95a: Attributions de (IV)

(Iv)

Tableau 95: Spectres TH-RMN de (IV)

Ho déplacements chimiques [ppn}/multiplicité/J [Hz]

afaf6H b/a/2H c/sf2H R R

Iva 1,15 2,75 2,43 2,50/d/2/30 6,01/q/2/M

Ivb 1,15 2,75 2,43 2,85/¢/7/20 6,05/s/-/H
1,55/w/7/2H
1,00/¢/7/3H

ve I,15 2,75 2,43 2,75/c/-/20 3,25/t/7/24
2,10/n/7/2H

Ivd 1,15 2,75 2,43 2,50/n/-/20 2,97 /n/-/2H .

1,70/n/~- /40
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10.1.3 Condensation de la hydroxy-4 méthyl-& pyrone-2 (XVI) evec des
N=-cé&toepteras *23)

Ce produit est un dérivé de 17acide déhydracétique
{cf. chapitre 11)

Figure 96: Condensation de (XVI) avec des f-cétoesters

g 0
Z OH
| + R o~
Rl
0

(XVI) (V)

Tableau 96a: “pyranopyrones” (V) préparés

No R R” rendements F [°C]
b4

Va CHa H 10 214

Vb CHsy CH3 5 199

Ve ~CH;CH, CHz — 40 220

vd -CH,CH; CHy CHy ~ 17 222

*23) P.MUNYAZIKWIYE travail de licence [69], la condensation est cata-
lysée par des acides et par des bases.
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Flgure 96b: Attributions de (V)

Tableau 96b: Spectres Ta-RMN des “pyranopyrones” (V)

Ho déplacements chimiques [ppm]/multiplicitd/J {Hz]

afs/f3d bfs/H R R
Va 2,47 6,22  2,60/d4/2/3H 6,10/q/2/H
Vb 2,47 6,20 2,60/d/2/3n 2,20/d4/2/31
Ve 2,37 6,25 2,82/c/7/2 3,30/c/7/24

2,15/m/7 /21

vd 2,32 6,20  2,50/m/~/2H 3,10/m/=/2H
1,75/m/~/4H

10.1.4 Condensation d”autres &nols avec 1 ac&toacétate de méthyle

L7 acEroac&tate de méthyle a &t& condensé avec d autres @&nols activés,
nous avens cholsid comme exemples: La mEthyl-b6 dihydro—5,6 pyran-
diene-2,4 (XV), 17acide barblturique (4B), 1la méthylpyrazolone (ME),
1”acétoacétate (acacDR) et 1”acétoacétone {acac),
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Schéma 97: Condensation d“E&nols avec 1l acétoacétate de méthyle

OH 0O 0
. + ’,lL\',Jl\\o‘/,' —_—

énol v

Tableau 97: Condensations diverses

produit prodult de
de départ condensation F (°C) TH-RMN [ ppu]
afs/3H b/fs/H
(XV) (VIa) 142 2,30 6,12
CH
o |
0
produit produit de
de départ condengation F [°C]) ‘B-RMN [ppm]
a/s/3H b/s/H
(AB) {VIb) 320 2,540 5,85
H
oﬁ,n oﬁ,NOO
H l HN l -
0 0
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produit produit de
de départ condensation F [oC} TH-RMN [ppn]
als/3H bfs/H
{MP) (VIc) 243 2,35 5,85
H H
trfj/OH N’N 0.0
I P
produit preduit de
de départ condensation F {°C] H-RM [ppm]
afe/30 blfs/H
(acacOCH3) (VId) 66 2,22 6,08
OH 0
|| [l
0 0 P
0 0
produic produit de
de départ condengation F [°C] H-RMN [ppm]
afs/3 bfa/n
(acac) (V1f) 59 2,25 6,15
OH 0
0 0o 0
Maia le produit de condenasation entre 1" acéteoacétoae (acac) et 17acé~

tocétate de méthyle ne donne pas le composé analogue,
densation & lieu (cf. achéma 97f ci-aprés).
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Schéma 97f: Condensation de 1”acétoacétone avec 1 acétoacétate d”alkyle

e 0

11 s”agit de la condensatlion analogue 3 celle proposée pour le
produit (8), intermédiaire du produit (XIIa) {(cf.chap.8.5).

10.2 CONDENSATION AVEC LE FORMALDEHYDE

La condensation entre en ald&hyde et deux mol&cules ayant un méthyléne
actif est bien connue. Citons les cas des fA-cétoesters et de la dimé-
done.

Figure 98a: f3-cétoesters et formaldéhyde

H Q
0O 0
ZR)U\O/ + HCO — R 0"
CHz

R O~
CH 0
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FPigure 98b: dimédone et formaldéhyde

0] OH COH
CH,
2 ¢ H,CO —
0
dimédone {1x4d)

Nous avong mlg en oeuvre des compcss “pyroniques”™ avec le formaldé-
hyde: 0,5 g de “pyrone” sont disaout dans 5 ml de méthancl, on y ajoute
0,1 ml de formaldéhyde 40 X et une poutte d”acide chlorhydrique 10 N. Le
précipité formé gpontanément egt filtré et recrigtalligé dang 1 ac&tone.

Equation 9%a:

0 OH OH
CH,
2 + HLO0 — f‘I =
g” 0 g 0 0"
{Ia) (IXa)

Equation 99b:

Q OH
Hy
0" ™0 0 07 ™0

{XVb) {IXb)
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Equation 99¢:

OH . H

CH,
2 [, 0w — fIIYl
o O 0”0 07 o

(XVT} ) {IXe)

Flgure 99: Spectre "H-RMN du "di-pyronyl"méthane (IXa)

signal b OH

agrandit

échatige D40 ‘ L
J—
CHC1
3
CH el b 8
] TMS
' at l. I
T T T ¥ ) 1 3 Ll 1 1 T T l l-]
PP 9 0
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Tableau 99: “H-RMN des produits (IXa-d) *23)

déplacenments chimiques
(IXa) (F trouvé: 202°C)

Ro multiplicité [ppm]
OH c OH a s 1,45
H b o 2,50
b X N2 Nb c 8 3,20
OH s 10,4
ef 0 0 0 \a

déplacements chimiques
(IXb)} (F trouvé: 206°C)

Ro muleiplicitd [ppa}

a RS . 2343
oo L
,7C 0 0 ON OH 8 11,70

déplacements chimiques
(IXe) (F trouve: 248°C)

Ho multiplicité [ ppm]
OH c H a 8 2,20
H b 8 6,00
b NNy 8 3,50
| | OH s 10,8
a” 0" Y0 07 97 “a

déplacements chimiques
(IXd) (F trouvé: 190°C)
Roe multiplicite [ ppm]
8 1,05

OH 4 OoH a
b ete 8 2,30
. - oH 8 11,6
al ¢ 0 c

*25) nous Incluons le dérivé de la dimédone {IXd)
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10.3 ESSAIS DE SYNTHESE D"UNE §-LACTONE A PARTIR DE LA “PYRONE™ (IA)

Figure 100: Synthdses de G-iactomes 3 partir de (Ia)

0
=
e D
07 ™0 0”0 0”0
(Ia) (Xa) (X1)

La réduction du groupe carbonyle en méthyldne n"a pu &tre réalisée direc-
tement. Le cycle pyronique n“ayant pas résist& aux conditions drastiques
des réductions du type WOLFF-KISHNER ou CLEMMENSEN. :

Nous avous donc proc&dé en deux étapes *26):

a) Réduction du groupe carboayle en alcool

Les essals mettant en jeu 1 hydrure de bore et sodium ou 1”hydrure d”alu-
miniym et Iithlum n“ont pas &té satisfalsants, du point de vue du rende-
ment. Nous mettons en cause la forme &nolique quil réagit plutdt comme
donneur de protom que comme accepteur d”hydrure:

Figure 101: Action d”hydrure (LiAlH ) sur (Ia)

0 OH
N =3
o "0 0" ~0
JH
0 . 0®
] = e R H,
0" 0 0”0

L”&nolate-anion n”est pas réduit par lea hydrurea.

*26) LE PHU THUAN travall de dipl8me [70]
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L hydrogénation catalytique {Nickel de Raney) est la méthode la plus

aigée pour la préparation de la hydroxy-4 diméthyl-6,6 té&trahydro py-
rone-2 (X):
A 10 g de "pyrone” {Ia) dissous dans 250 ml d"&thanol, on ajoute 7 g de
Nickel de Raney fraichement préparé. Ce mélange est hydrogéné pendant
30 h sous une pression de 6 bar, & température ambiante. 10,1 g de
produit brut eat obtenu aprés avolr &liminé le catalyseur par filtration
et en &vaporant le solvant, soit un rendement de 99,3 X. ({F: 469C)

Schéma 102: réduction catalytique de (la)

Ni- Ra

(Ia) (Xa)

Figure 102a: (Xa) avec attributiouns

h
d TH O e
CH Hf
['JCH3 0" g
CHy
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Figure 102b: "H-RMN de (Xa) (200 Miz)

GHCl3
1

] | 1

7

échange D20 %
B |

spectre calculé

|Mm nil e ol [h

spectre trouvé, agrandit
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Tableau 102: Attributiona des signsux en T-RMN pour {X3)

déplacements attributions [43)

chimiques nombre de couplagea
[ ppm} lignes J [H=z]

a) 1,40 1 CH;—6 ax

by 1,30 1 CH3=6 eq

e} 1,75 4 c-d 13,5 CH;-5 ax
c-g 14,5
c-e 0

d} 2,12 g d-e¢ 13,5 CHz-5 eq
d-g 4,5
d-f 2,0

e) 2,40 4 e-f 17,0 CH;-3 ax
e~g 9,0

£) 2,93 8 f-e 17,0 CH;-3 eq
f-g 6,0
f-d 2,0

g) 4,30 m CH -4 ax

h) 2,5 large, &change OH =4 eq

b) Déshydratation de (Xa)

L"&tape de déshydratation est difficile, probablement en raieon
poaition E&quatorial du groupe OH.

Flgure 103a: Désghydratation de {Xa)

H OH
1i29. X
0 o 0
(Xa) (XI)
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Figure 103b: (Xa) et (Xb) en projections perspectives

el

: ) i
(Xa) o= CHy (Xb)

OH eq OH ax i = interaction

L action de bases fortes, respectivement d”acides forts ou de tempé-
ratures £levBes, ne ménent qu”3 la destruction de la structure.

La méthode efficace a congisté dans la décomposition acide de 17acé-
toacétate de “pyronyle” (Xla) {79}: (cf. schéma 104)

1,44 g de la hydroxy-lactone (Xa) (= 10 mmol) aont dissous dans 10 ml
d”acétone. On y aloute 3 température ambiante 0,1 g d”acétate de sodium
et 0,9 g de dicéténe sous agltation. Aprés 20 min, le mélange réaction-
nel est acildifié par 0,2 g d”aclde p~roludnesuifonique. En chauffant 3
reflux pendant une heure, 17 interm&diaire (XIa) formé ost décompos® sans
2rre isolé. Apriks filtration et évaporation du solvant, on obtient 1,3 g
de produit ligquide brut.

Schéma 104: Décomposition de 1”acétoacétate de “pyronyle™ (XIa).

0 0
. o o)k/”\
0 e ;]
761 + Tho >~ gane
0”0 0 "0
0
A + C0p; /JL\
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Nous nous sommes limitée & mettre en &vidence le prodult déshydraté (X1)
par H-RMN.

Tableau 104: Attributions des signaux en "H-RMN de (X1)

dEplacements multiplicleg attributions b Sy d
chimiques o [/ H

[ppm] a 8]
a 1,50 s /[ 6H 2 CH3-b
b 2,30 m /2R -CHz~5
c 6,0 o / W =CH -4
d 6.8 n / H =CH ~3

10.4 QUELQUES SYNTHESES A PARTIR DE L“ACIDE DEHYDRACETIQUE

Nous avons utllis® 1"acide déhydrac@tique (V1I) comme substance de départ
pour la synthdae de di1fffrents compos@s. Le schéma 105 ci-aprés résume
1”"enscmble des résctions entreprisea.

Les "pyranopyrones” (XIIb-¢) ont &té un point de compsralson utile
pout 17identification spectroscopique d"un homologue (XIIa), cf. chapi-
tre 8.5.

La mEthyl-6 pyranedione-2,4 (XVI) ainsl que 1”homologue dihydro-5,6
(XVb) ont auss! servl de point de compsraison quant 3 leur réactivité
avec les A-cétoesters ot les ald&hydes {¢f. chap. 10.2)

Enfin nous avons fgslement synth&tlsé par curlosité 1la “pyranopy-
roue” (XVIII) et la tétrahydropyrone-4 (XIX).
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Schéma 105: Dérivés de 1"acide déhydracétique

O — ax —

x1x) (XvII) (XVIII)

acide déhydracétique

{XIIb-e)
OO L8,

0”0 07 g 0 0 R

{IXe) (XVI) (V)

H
0

&”’Iﬁ”ﬁ“w

0 P

0
0 0 0 0
(IXb) {XVb) (VIa)
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Légende du schéma 105: SYNTHESES A PARTIR DE L"ACIDE DEHYDRACETIQUE

L acide déhydracétique (LONZA) est engagé sans purification.

hydroxy—4 méthyl-6 pyrone-2 (XVI) [74)

16,8 g d"aclde déhydracétique (0,1 mol) sont dissous dans 34 g d"aclde
sulfurique 94 X, chauffer pendant 3 heurea # 96-98°C. On laisse refroi-
dir et ajoute tr2s lentement 40 ml d“ean fraide. Le précipité est
recristallisé dans 1”ean.

P trouvé: 188°C, réf. 188-189°C [(75]
rendement: 9,5 g soit 75 %

Les dérivés de (XVI) sont décrits aux chapitres 10.1 et 10.2.

méthyl-6 dihydro-5,6 pyraodiooce-2,4 (XVb)

2,53 g (0,02 mol) de (XVI) sont dissous dana 150 ml de mé&thanol et hydro-
géné sous 6 bar avec 5% PA/C pendant 4 heures. Filtrer, et &vaporer le
solvant pour obtenir le produit brut. La recristallisation dans le
toludne fournit un prodult pur. F trouvé: 121°C, réf. 122°C [76]

Les dérivés de (XVb) sont décrits au chapitre 10.

alkyl-2 méthyl-7 dihydro—2,3 pyrano(4.3-b] pyrandiocces—4,5 (XIIb-c) [58]}

16,8 g d"acide déhydracétique (0,1 mol) aont diesous dans 150 ml de
chloroforme. Aprés 17ad jonction de 7,2 g 4”1~ ou de n-butanal (0,1 mol)
et de 5 gouttes de pyrrolldine, le mélange est chauff&@ 4 reflux. LTeau
est &liminEe & 17aide d7un séparateur azfotropique au fur et # mesure
qu”elle se forme. L avaporation 3 sec suivie d"une recristallisation
dana du CCl, fournit des prodults purs.

rendements: (XIIb): 3,1 g= 14 X
(X1Ic): 8,4 g= 38 %

diméthyl-2,6 pyrooe—4& (XVII) [77]

5 g d”"acide déhydracétique et 10 ml d“HC1 37% @ont chauff@s & reflux pen-—
dant 15 mwmin. Aprds &vaporation & gec sous pression réduite, on ajoute
une solution de Na;CO3 1 M Jusqu™@ pH = 7.

On extrait au CHClz, séche sur Mg504, filtre et évapore & sec. On ob-
tient un produit pur (F trouvé; 132°C), ref. 132°C [57])
rendements: (XVII)}: 2,8 g brut (76%), réf.: 67X

2,2 g recriat, (60X)
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diméthyl-3,6 pyranol3.4-c]pyrandione—1,8 (XVIII)

2,5 g de (XVI1) sont dissous dans 10 ml de tolugne & chaud. Aprés 17ad-
jonction de 3,2 g de malonate de diéthyle et de 5 gouttes de pyrrolidine
on chauffe & reflux pendant & h. Aprds refroidissement, le produit
(XVI1I) cristallise. On le recristallise dans le tolugne.

(F trouvé: 138°(C)

dimEthyl-2,6 tétrahydropyrone—4 (XIX)

10 g de (XVII) sont hydrogén&s gous 6 bar pendant 6 h dans de 17&thanol
avec S% Pd/C & 25 C. Op filtre, &vapore la solvant et 17on digtille le
produic (XIX): Eb/amHg = 53°G/12

k11,4436 et dy : 0,993. rendement: 45% (soit 4,6 g)
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CHAPITRE 11

RESUME ET CONCLUSIONS

11.1 La réaction du dicéténe avec des cétones en présence d"un dichloroe-
dialcoxyde de zirconium permet 1l obtention de

dialkyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandiones~2,4 (I} ainsi de
dialkyl-7,7 méthyl-4 pyranol4.3-b]pyrandiones—2,5 (Il)
qui sont les produits principaux de la réaction (chapitre 6).

i1.2 Le mcanisme proposé est celul d”un transfert &lectrounique cyclique
"push~pull™, mettant en jeu la cétone activée comme &lectrophile et
le dicéténe comme nucléophile, suivi d"une transestérification in-

tramoléculalre (chapitre 7):

Mécanisme proposé pour la formation de (I)

R1 2
Q€ i
N
—Ir-
e o
R
(N
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La "pyrone” (I) subit dans le milfeu réactionnel une condensation

avec l7ester acBtoacBtique, lui-m@me formé & c8té& d”autres produits.

Mécanisme proposé pour la formation de {IT)

0
/ﬁ\/ll\ Cl2Zr(OR);
. OR

e —

0

~-ROH

Un schéma global de la réaction (figure 106, ci-aprs) groupe tous
les produits isolés et identifiés (chapitre 8).
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Schéma 106: Produits de réaction d”“une cBtone avec le dicétd2ne en
présence d“un alcoxyde de zirconium

#]
RO ] X {VIITb) MOR 0
0 | {acacOR) :’fiu
0

O0H
Ja'g :
(V:;IIE.] R])*'kRz
/dl Clo Zr{OR),
| | +
{XVII)
0

oligoméres
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Les rendements en (I) sont falbles (® 10 %) par rapport au dicéténe
engagé, 1ls sont plus &levés (2 30 %) en ce qui concerne (I1).

Par décomposition alcaline, 1°on peut transformer (II) en (I} avec des
rendements de 70 X,

Rétrogradation de (Ila)

+ CO)
0" 0

{IIa) - (1a}

De ¢e fait, la r@action dn dic&tdne avec une c&tone dans la sphére
de coordination peut constituer une nouvelle vole intéressante de
synthége des

dlelkyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandiomes-2.,4 et leurs dérivés (chap. 9).

La "pyrone” (Ila) & donné facilement des réactions de condensation avec
des A-~cétoesters, ainsl des homologues (III) des "pyranopyrones™ (II) ont
pu Etre préperés (chapitre 10.1). La réaction de condensation des [f-cé-
toesters a &té appliquée avec succds & dautres cétones &énalisables
(extention de la réactlion de PECHMANN, chaplere 10.1)

Par allleurs 1a “pyrone” (Ia) a pu tre condenste avec le Fformaldéhyde
(chaplere 10.2). Enfin elle peut subir alsément 1 hydrogénation
catalytique pour 17obtention de §-lactones (chapltre 10.3).

Le schéma 107 cil-aprés résume ces diverses réactions.
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Schéma 107: Réactivité de la "pyrone" {(la)}

O(11a)

OH

CH2CO
0 0
{Ia)
%
NG
e '
ar ‘-%
H, OH
OU
Ot
0”0 0
échange (Xa)
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|1.4 Les synthéses d”alcoxydes de zirconium sont résum@es dans le chapitre
5.2.7.

1.5 Les réactions mettant en jeu 17acide déhydracétique et ses dérivés sont
régumées dans le schéma 105 du chapitre 10.4.

1.6 Dans le tableau 108, nous donnons la liste de tous les produits isolés et
ldenti1fiés. Nous donnons les références sur les chapitres ol flgurenmt
les données analytiques alnsi que les wmodes opératoires d”obtention.

Tableau 108; Liace des prodults isolés

No R ). Btructure synthése analyse

dialkyl-6,6 dihydro—-5,6 pyrandiones-2,4

(Ia) Ne Me 6.1.1 6.2.1
(Ib)  Et Me Q 6.3 6.3
{1c) Et Et 6.3 6.3
(1d) Fh Me 6.3 6.3
(Ie) Ph Ph R 6.3 6.3
(1£) —(CHy )y R 0" 0 6.3 6.3

No R R” structure synth&se analyse

dialkyl-7,7 dihydro~7,8 méthyl-4 pyrano[4.3-b]pyrandiones-2,5

(IIa) Me Me 6.1.1 6.2.1
(IIb) Et Me R\ 6.3 6.3
(IIc) Et Et R 6.3 6.3
(IId) Ph Me I 6.3 6.3
(Ile} Ph Ph 0 6.3 6.3
(I1f)  —(cHy)y 6.3 6.3
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No R R” structure synthése

analyse

dialkyl=-3,4 dihydro-7,8 diméthyl-7,7 pyrano[4.3-b]pyrandiones=2,5

(I1Ia) Et H 0 10.1.1 10.1.1

(I1Ib) u-Pr H 10.1.1 10.1.1

(IIIc)  ~(CHp)s- o | _ 10.1.1  10.1.1

(1I11d) He Me ’ 10.1.1 10.1.1
0O R

No R R” structure synthése analyse

dialkyl-3,4 dihydro-7,8 dim@&thyl-7,7 oxo-5 coumarines

{Iva} He H 0 10.1,2 10.1.2

{IVb} n-Pr H 10.1.2 10.1.2

{Ive) ={CH1)3- 10.1.2 10.1.2

(Ivd)  -(CHy)y- AR 10.1.2  10.1.2
0 R

Ho R R” structure synth@se analyse

dialkyl-3,4 méthyl-7 pyrano[4.3-b]pyrandiones=2,5

(Va)  He H 10.1.3 10.1.3

{Vb} Me Me 10.1.3 10.1.3

{Ve) -(CH;_};- 10.1.3 10.1.3

(vd) -(CHZ)I‘- 10.1.3 10.1.3
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No structure synthdse analyse

(V1a) diméchyl-4,7 dihydro-7,B pyrano[4.3-b]pyandione~2,5
10.1.4 10.1.4

0
0 I P
0]
Ho structure synthése analyse

(VIb) méthyl-4 dioxo-5,7 pyrazino[4.5-b]pyrone-2
10.1.4 10.1.4

H .
o] 0.0
HNI/
0
No structure synthése analyse
(VIc) die&thyl-4,5 pyrazolo[3.4—h]pyrone-2 10.1.4 10.1.4
H
NJNIOO
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No structure synthése analyse

(V1d) isod&hydracétate de méthyle 10.1.4 10.1.4
(diméthyl-4,6 pyrone-2 carboxylate-5 de m&thyle)
¢]
~d | 0
0

No gtructure synthése analyse
(VIf) acétyl-3 diméthyl-2,6 pyrone-4 10.1.4 10.1.4

0 0

0
No R structure synthése analyse

dim&thyl-2 ,6 pyrom4& carhoxylate de méthyle

{VIIIa) H {acide libre)
(VI1Ib) Me 0 0O

[+ J=-]
-
&
-
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No structure synth&se analyse

(IXa) bis(dim&thyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandione-2,4 yl=3)m&thane

10.2 10.2
OH OH
No structute synthése analyse

(IXb) big(mérhyl-6 dihydro-5,6 pyrandione-2,4 yl-3)méthane

10.2 10.2
OH
H
X R
00
No structure synth2se analyse

{(IX¢) bis{méthyl-6 pyrandione-2,4 yl-3)méthane

10
OH H
0”0 07 70

.2 10.2
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No gtructure synthdse analyse

(1Xd) bis(dim&thyl-5,5 cyclohexandione~1,3 y1-2)méthane

10.2 10.2
OH OH
CH;
o O
No - structure synth2se analyse
(Xa) hydroxy-4 diméthyl-6,6 tétrahydropyrone-2 10.3 1¢.3
H OH
(o ¢
No struckure synthése analyse
(X1} dim&thyl=6,6 dihydro-3,6 pyrone-2 1¢.3 1¢.3
3
o
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Yo R

R

STTUCture

synthédse analyse

alkyl-2 méthyl-7 dlhydro-2,3 pyrano|4.3-b]pyrandiones—4,5"

(X114} Me Me 8.5 8.5
(XIIb) n=Pr H P 10.4 8.5
(X11e) i-Pr H | 10.4 8.5
0
C o
No structure

hydroxy-5 néthyl-5

oxc—3 hexanoate d”isopropyle
hydroxy—~5 méthyl-7 oxo-3 octanoate d”&thyle

synthése ahalyse

(XIlIa) 4.5 7.1.1
(XIIIbY O g o 4.2
AN
R?
No R structure synthdse analyse

alkyl-6 dihydxo-5,6 pyrandiones-2,4

{(XVa) Heptyle
(XVb)} Me

9.4.1
10.4 10.4
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No structure synthése analyse

{XVI) méthyl-6 pyrandione-2,4 10.4 10.4

0

o @
No structute synthése analyse
(XVII) diméthyl-2,6 pyrone-4 B.4 10.4

Q
No structure synth@se analyse
(XVIII) dim&thyl-3,6 pyrano[3.d-c]pyrandione-1,8 10.4 10.4
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No structure synth&se analyse

(X1X) diméthyl-2,6 vétrahydropyrone—4 10.4 10.4
0
No structure synthése  analyse
(XX) triméthyl-2,2,4 dioxine-1,3 one-6 4.4
0=

’;\T) 0

Pour chacun de ces composés nous avons &tabli la structure sur la bage de
donnges apectroscopiques principalement TH-RMN, 13C-RMN et IR, Eventuel-
lement SM.
Toutes ces donnfes sont groupées dans des tableaux fipgurant dans les dif-
férents chapitres précédents. Pour quelques substances types, nous avons
reprodulit leurs spectres.
Ces spectres ont &té enregistrés suvr les appareile sulvants:

* 1H-RMN 60 MHz: HITACHI~PERKIN-ELMER R-24B

*  “g-RMN 200MHz: BRUCKER WP~200

*  OcorMN 50 Miz: 1d

* IR PERKIN-ELMER 521

* SM (70eV) : HITACHI-PERKIN-ELMER-6L
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