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OBSERVATIONS 

Nous avons applique la nomenclature suivante pour les hétérocycles: 

pyrones 

0 ^O 

pyrone-2 pyrone-4 

dihydro-5,6 -
pyrandione-2,4 

Pour lee structures soumises â un équilibre céto-ênol, nous ne considé­
rons que la forme "cëto" pour l'attribution du nom, même si la forme énol 
est plus favorable, comme c'est le cas pour la 

pyrandione-2,4 hydroxy-4 pyrone-2. 
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pyranopyrones 

Il y a six possibilités pour la jonction des pyrano[*.*-*]pyrsnnes [1] 

[3.2-b] [2.3-M 

[4.3-b] [3.4-bJ 

[3.4-c] [4.3-c] 
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Nous avons adnis des noms simplifiés tels que "pyrone" et "pyranopyrone" 
pour avoir un texte plue clair. En plus, des noms vulgaireB pour cer­
tains produits de depart (par exemple: Dicécène, acide déhydracétique, 
etc.) ont été utilisés normalement. 

Quant à la numérotation des structures dans le texte, nous avons 
attribué des chiffres romains (I) à (XX) aux produits de synthèses, mais 
des lettres (A) à (JJ) aux formules de référence tirées de la littérature. 



CHAPITRE 1 

AVANT-PROPOS 

La rêactivité des alcoxydes métalliques a fait l'objet de nombreuses 
publications scientifiques ou de monographies (par exemple [2]). Si dans 
l'ensemble, les travaux ont mis l'accent principalement sur des réactions 
d'échanges avec divers substrats tels les alcools, les esters, les acides 
organiques, les /3-dicëtones et /9-eétoesters, les thiols etc., il y a 
lieu de relever l'étude des réactions d'oxydoréductions selon 
Tischtschenko (Condensation de deux aldéhydes pour former un ester), 
ainsi que du type Meerwein-Pondorf-Verley et Oppenauer (Réduction de la 
fonction carbonyle par un alcool), réactions, dans lesquelles ces molécu­
les Jouent un rSle prépondérant. 

Toutefois, à notre connaissance, toute l'attention voulue n'a pas 
été portée â l'utilisation des alcoxydes métalliques comme agent 
coordinant en vue de faire réagir deux molécules antagonistes. En effet, 
leur Intérêt réside aussi dans le fait qu'ils possèdent d'une part un 
centre électrophile: Le métal et d'autre part des centres nuclêophlles: 
Les atomes d'oxygène. 

A ce sujet, rappelons une méthode élégante de synthèse des /3-hydro-
xyeaters (A) développée par L.VUITEL et A.JACOT-GUILLARHOD [3] par réac­
tion du cétëne avec des cétones ou des aldéhydes en présence d'un alco-
xyde de titane. 

Figure 1: Synthèse des /3-hydroxyesters (A), selon [3] 

0 
Il OH 0 

CH2CO • A • Ti(OR)4
 1 l e t h e r • ï II 

R1 R2 2JHyH2O tf-T^^i 

(A) 
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Le mécanisme proposé par les auteurs est du type transfert électro­
nique concerté: 

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

R l \ ^ Ri R2 OH 0 

W îVfi 
I o 
R 

I 
R2 

R 

R̂  ' r OR 

(A) 

Il implique la participation effective d'un reste alcoxyde pour la 
formation du produit final. Ainsi l'alcoxyde sert d'agent de coordina­
tion et de réactif. 

Cette réaction a été reprise par K.INOHATA et coll. avec un alco­
xyde d'aluminium [4] et un thioborane [5]. Les auteurs postulent 
toutefois un mécanisme différent: 

Figure 3: Mécanismes, selon [4] et [5] 

OR 

AI(ORJ3 • H2C=C=O H2C=C • R1CHO 

0-AI(OR)2 

OH 0 
H \ /CH2COOR H2O , X J L m 

R l ^ X-AI(OR)2 

BR2 

. /SR1
 R 2 _ r H n 0 0 

R1S-BR2 +CH2CO^CH2=C' R C H 0 » , 1 1 [ 5 ] 

\)BR2 R 2 / ^ ^ V S R 1 
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L'étude approfondie du mécanisme conduisant aux /3-hydroxyesters (A) 
a été reprise par R.HOFER [6] sur la base d'analyses spectroscoplques. 

Cet auteur confirme non seulement l'hypothèse de L.VUITEL et 
A.JACOT-GUILLARMOD [3], mais met aussi en évidence une Insertion de 
cétène dans la liaison Tl-O, réaction débouchant après hydrolyse subsé­
quente, soit aux dérivés acétylés des ̂ -hydroxyesters (B_) et (BJ*), solt 
aux dérivés d'alkyl-6 dihydro-5,6 pyrandiones-2,4 (XV) ou (1), selon le 
schéma A ci-après. 

Ce dernier type de molécules (XV) peut, selon T.IZAWA et T.HUKAIYAHA 
[7], être obtenu directement par addition du dicétène sur un aldéhyde en 
présence de TlCl4, cf. figure 5 ci-après. 

Cette méthode représente a priori une vole élégante de synthèse. 
Toutefois, selon J.WITZKE (8] et R.HOFER (9], l'application en est diffi­
cile, 11 n'est pas possible de maîtriser la réaction thermlquement 
lorsque l'on utilise cette méthode à une échelle de quelques grammes. 
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Figure 4: Schèma global de la réaction du cétène avec la fonction carbo-
nyle d'une cétone ou d'un aldéhyde en présence d'un alcoxyde de 
titane, selon [6]: 

OR 

(D 1 
R1R2 

(B) 

Y-A - ^ 
transeste 

e 
sr l f i - si I Ri=H ì R - C H 

cation J / CH1CO 

HO^ v ^ 0 R 

U) 

R-CHO di-insertion 

HiJJUA0 , 
0 ^ - s ^ ^ R 1 

? 0 

(XV) 

^ p . ^ AWJl0n 
( B - ) 

Figure 5: Addition du dicétêne sur un aldéhyde, selon [7]: 

OH 0 0 

R-ĉ ° =rcLn wo* A A A 

(XIII) 
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CHAPITRE 2 

OBJET DE LA RECHERCHE 

Le travail de T.IZAWA et T.HUKAIYAHA (7] concernane la synthèse de 
"pyrones" (XV) par l'addition du dicêtène sur un aldéhyde en présence de 
TÌCI4 (cf. figure 5) a servi de base â la présente étude. 

A priori, notre but était de faire réagir des cëtones avec le dite­
tene pour obtenir des "pyrones" (I). D'abord, nous avons rais en oeuvre 
un têtraalcoxyde de titane au lieu du tétrachlorure de titane. Les ré­
sultats ont Été décevants, conpara ti veinent à ceux obtenus après avec des 
alcoxydes de zirconium, c'est la raison pour laquelle nous avons porté 
une attention particulière aux agents de coordination du type: 
ClnZr(OR)4.,, . 

La réaction d'une cétone et du dicêtène en présence d'un chloroalco-
xyde de zirconium a permis l'isolement et la caractérisation des "pyro­
nes" (I) (dialkyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandiones-2,4). Suivant les condi­
tions opératoires, il se forme également des "pyranopyrones" (II) 
(dialkyl-7,7 dihydro-7,8 mêthyl-4 pyrano[4.3-b]pyrandiones-2,5). 

Figure 6: "pyrones" (I) et "pyranopyrones" (II) obtenues 

(i) ( I D 
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Notre objectif principal a rësidê dans l'étude du mécanisme de for­
mation des différents produits de cette réaction. La connaissance du 
mécanisme nous a permis de préparer des composés du type (III), (IV), (V) 
et (VI). 

Figure 7: Dérivés "pyranopyroniques" (III) 

VA 
0 R 

Uli) 

Figure 8: Composés "pyroniques" (IV), (V) et (VI) obtenus par analogie à 
partir de la dimédone et d'autres énols: 

& 
(IV) (V) et (VI) 

Par ailleurs, nous avons tenté, sans succès, de mettre en oeuvre des 
aldéhydes au lieu de cétones. 

Enfin, notre attention a été retenue par quelques réactions des "py-
rones" (I), des "pyranopyrones" (II) ainsi que de l'acide dêhydracé-
tique (VII) et de ses dérivés. 

Figure 9: Acide déhydracêtique (VII) 

0 0 

0' ""0 
(VII) 

- 13 -



CHAPITRE 3 

APERÇU BIBLIOGRAPHIQUE 

3.1 Nous avons cité les travaux de T.IZAWA et T.KUKAIYAMA [7] au chapi­
tre 1. Relevons que V.F.KUCHEROW et coll. [10] ont mis en évidence 
la rëactivitë du dlcêtène vis-â-vis d'acetals en présence d'acide de 
Lewis du type BFj 'Et20. Ils obtiennent uniquement dea dérivés d'acê-
toacétates: 

Figure 10: Réaction du dlcêtène avec des acêtals, selon [10] 

H' Nm T Y 
EtO 0 

dérivé d'acétoacêtate 

T.IZAWA et T.MUKAIYAMA [11] en modifiant les conditions opéra­
toires (travail à basse température) sont parvenus â synthétiser des 
8-alcoxy/3-cétoesters (C_) à partir des mêmes réactifs: 

Figure lit Réaction du dlcêtène avec des acétals, selon [11] 

_ 0 C H 3 \ /OEt I)TiCU ff P, fi 

^ 0 * H—cm W H3cAAA0 E t 

Ce) 
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Le mécanisme proposé suppose la formation d'un complexe TiCJj-acétal 
hautement activé, qui provoque la formation d'une liaison C-C: 

Figure 12: Mécanisme proposé por [11] 

R2 

0 TiCi4 e 
ROTiCl 

OR 0 0 

R2 

(C) 

3.2 Par réaction directe de dicétène sur un aldéhyde en présence de AI2O5 
â 1000C, S.PIETZSCH & coll. [12] obtiennent un composé cyclique du 
type dloxine-lf3 (XX). Il en est de même avec les cétone en présence 
de BF3 [13]: 

Figure 13: Réaction du dicétène avec des aldéhydes (R* = H) et des 
cëtones, selon [12] et [13]: 

0 

r • 

(XX) 

En absence de catalyseurs, les aldéhydes réagissent avec le di­
cétène pour donner des cétones rt,/3-insaturées [14]: 
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Figure 14: Action du dicëtêne sur des aldéhydes, selon (14] 

R-C 
/ 

^ = O CO2 

cétone <<,ß-isaturee 

3.3 Le produit de réaction entre une dicétone et le dicétène s'explique 
par une C-acylation, suivie d'une cyclisation (13]: 

Figure 15: Action du dicëtêne sur la pentandione-2,4, selon [L3] 
CVIf) acétyl-3 diméthyl-2,6 pyrone-4 

0 0 0 
0 0 

AA . ^L0--
1X^-

0 Q 

(vif) 
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La C-acylation des ß-cetoesters est suivie d'une cyclisation qui 
dépend du catalyseur et aussi du solvant (15]: 

Figure 16: Action du dlcétène sur l'acétoacétate d'éthyle [15]: 
(VlII) diméthyl-2,6 pyrone-4 carboxylate-3 d'éthyle 
(I)) orsellinate d'éthyle 

(R = éthyle) 

0 0 

• T i . - J -
NR3 / H2O / 

0 0 ' 

0 0 

\NaH/THF 

(VIII) (D) 

3.4 Dans la plupart des réactions impliquant le dlcétène, il faut s'at­
tendre à obtenir des produits de polymérisation, plus spécialement de 
dimêrisation. Cette dlmérisation est de plusieurs types: 

Figure 17a: Dimêrisation du dlcétène en milieu basique, selon [16] 
(VII) acide dêhydracétique 

=rU R3N 

(vu) 

- 17 -



Figure 17b: Dimerisation du dicetene en milieu acide, selon [17] 
(VIII) acide ditnêthyl-2,6 pyrone-4 carboxylique-3 

=d AlBr3 Ji^XOOH 

° —xx (VIII) 

Figure 17c: Dimérisation du dicêtëne en milieu aqueux, selon [18] 
(XVII) dliDëthyl-2,6 pyrone-4 

2 " T J = O 
H2O 

base 
CO2 

(XVII) 

Tous ces composés (VII, Vili et XVII) relèvent d'une C-acylation. 

L'acide isodêhydracétlque (Vie) ou son produit de decarboxyla­
tion (E) dérivant d'une O-acylation ne seraient pas obtenus. 

Figure 18: (E) diméthyl-2,4 pyrone-2 
(Vie) acide isodêhydracétique 

r^VCOOH 

o^o-

(VIe) (E) 

AA 
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La polymérisation du dicétëne dépend du catalyseur [19] 

Figure 19 : Polymérisation du dicétëne 
(F) polycarbonyle, (£) polyester 

n "cLc 
BF-

0 0 

(D 

n ""O=O 
AI(OR)i 

(G) 

AICU 

CF) (G) 

3.5 Par ailleurs, il faut signaler la réaction d'insertion du dicétëne 
dans la liaison métal-oxygène d'un alcoxyde. 
Avec les alcoxydes de titane ou de zirconium [20] on peut fixer deux 
équivalents de dicétëne:. 

Figure 20: Action du dicétëne sur un alcoxyde de métal [20] 

"cLo • M(OR)4 M=Ti1Zr 
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3.6 D'une oaniere générale, il est bon de signaler que les études consac­
rées à la rëactivité du dicêtëne sont nombreuses, elles ont donné 
lieu à des monographies (par exemple [21]). Il est certain que noue 
ne pouvons les citer toutes. 

Dans ce chapitre, nous nous somnes limités â n'indiquer que les 
réactions pouvant S priori intervenir dans le contexte expérimental 
choisi. 
La même remarque peut Stre faite en ce qui concerne la réactivité des 
alcoxydes de zirconium (cf. chapitre 5). 
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CHAPITRE U 

ETUDE PRELIMINAIRE 

4.L Les travaux de T.IZAWA et T.HUKAIYAMA [7] que nous avons cités en 
avant-propos concernent la synthèse de 6-hydroxy fl-cêtoester (XIII) 
et d"alkyl-6 dihydro-5,6 pyrandlones-2,4 (XV) par mise en oeuvre d'un 
aldéhyde et de dicétëne dans le chlorure de méthylène â -780C, en 
présence de TÌCI4, réaction suivie d'un traitement â l'alcool. Le 
schéma réactionnel peut se résumer ainsi: 

Figure 21: Synthèse de (XIII) et (XV), selon [7] 

OH 0 0 M 

(XHI) (XV) 

Selon ces auteurs les composés (XIII) sont facilement lactonisés 
en composés (XV) avec d'excellents rendements par traitement avec 
NaOH 0.1 N à température ambiante durant deux heures, traitement 
suivi d'une acidification par HCl 2 N. Toujours selon ces auteurs 
les rendements globaux en (XIII) et (XV) serait quantitatifs avec les 
aldéhydes étudiés (acétaldëhyde, isobutyraldéhyde, benzaldéhyde etc.) 
Ils opèrent avec des faibles quantités. Il nous parait utile de don­
ner le mode opératoire détaillé pour permettre la comparaison avec 
nos travaux: 
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Mode opératoire pour la synthèse de (XIII) et (XV) 

selon T.IZAWA et T.MUKAIYAMA J7J: 

Une solution de benzaldêhyde (0,165 g, 1,25 mmol dans 6,5 ml de 
CK2CIo) et de dicétène (2,5 mmol en solution 5 M dans CH2Cl2) est 
ajoutée en une fois sous forte agitation à une solution 3 M de tétra­
chlorure de titane (1,5 mmol) dans du CH2CI2 3 -7&°C sous atmosphère 
d'argon. Le mélange réactionnel est encore agité durant 2 minutes. 
Puis 2 ml de methanol anhydre sont ajoutés. L'agitation est encore 
maintenue durant 30 minutes à -20 C1 puis le mélange réactionnel est 
versé dans une solution aqueuse de K2CO-, (10 ml; 4,4 mmol) refroidie 
par de la glace. 

Le précipité resultant est filtré et le filtrat est extrait deux 
fois â l'éther. La couche organique est lavée avec une solution sa­
turée de NaHCO^ en vue d'extraire la lactone (XV). La solution éthê-
rée est lavée avec une solution de NaCl saturée, puis évaporée. Par 
Chromatographie sur silicagel le hydroxy-5 oxo-3 phênyl-5 pentanoate 
de mëthyle (XIII) est isolé avec un rendement de 91% (0.253 g). Par 
ailleurs les solutions aqueuses alcalines sont évaporées sous pres­
sion réduite. Le résidu est alors acidifié avec HCl 2 N puis extrait 
avec de l'acétate d'éthyle. Cet extrait est ensuite lavé avec de 
l'eau et une solution saturée de NaCl. Après evaporation du solvant, 
les cristaux formés sont lavés avec un peu d'êther. Le composé (XV), 
la phënyl-6 dihydro-5,6 pyrandione-2,4 est obtenu avec un rendement 
de IX (0.018 g). 

0 

OH 0 0 

R A A A O R 1 R 

"ester" (XIII) "lactone" (XV) 
A 
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Le tableau 22 groupe les résultats obtenus par T.IZAWA et T.HUKAlYAHA 
[7J: 

Tableau 22: Réactions du dicétène avec les aldéhydes à -78 C, en 
présence de TiCl^. 

No aldéhyde durée R'OH rendements isolés (X) 
[min] 1) "ester" "lactone" 

(XIII) (XV) 

a CH5CHO Ii) 60 

b (CH5)2CHO 5 

c CgH5(CH2)2
CH0 5 

d 06HcCH=CHCHO 60 

e C6H5CHO 2 

f C6H5CHO 5 

g C6H5CHO 5 

CH3OH 

CH5OH 

CH5OH 

CH5OH 

CH5OH 

C2H5OH 

(CH ̂ 5COH 

3 

71 

80 

45 

91 

95 

99 

78 

22 

14 

7 

7 

2 

traces 

t) 2 ml d'alcool sont ajout&s 
ii) Paraldehyde 

Selon R.HOFER [9J1 on ne peut pas assurer le contrôle thermique 
de la réaction lorsque l'on utilise cette méthode à une échelle de 
quelques grammes. 

4.2 II nous a paru opportun de modifier le procédé par mise en oeuvre 
d'un tëtraalcoxyde de titane: Par exemple le Ti(OEt)4 *1). 

Equation: 

R-CHO - °tU-™*2fr JZAXn 
(XIIIb) 

*1) E.VAHOLI travail de diplôme [2û] 
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Pratiquement, on introduit, sous forte agitation 1 mol de dlcé-
tène en solution dans 100 ml d'ëther à un mélange de 0.55 mol de 
Ti(OEt)4 et de 0,28 mol d'isovaléraldéhyde dans 200 rai d'éther 
à -40 C. 

Après 24 h, on hydrolyse à froid avec de l'eau. Le G-hydro-
xy 0-cêtoester (XIIIb) correspondant est isolé par Chromatographie 
sur couche épaisse (rendement 7% par rapport à l'aldéhyde). 
L'alkyl-6 dihydro-5,6 pyranopyrone-2,4 (XV) est présente en traces, 
mais elle n'a pas pu être isolée. 

4.3 Lors de la mise en réaction de la benzophénone, seul l'acétoacétate 
d'êthyle a été mis en évidence. 

4.4 La réaction conduite avec le tétrachlorure de zirconium, l'acétone et 
le dlcëtëne, à température ambiante dans le CCL; , a permis l'isole­
ment de la dioxine-1,3 (XX) correspondante avec 25S de rendement par 
rapport à l'acétone. L'élimination du dicétëne en excès par l'éthanol 
en fin de réaction explique la présence d'acétoacétate d'êthyle. 

Equation: 

(XX ) 

4.5 Toujours avec l'acétone, la réaction conduite en revanche avec le té-
traisopropoxyde de zirconium dans l'éther à -10 C permet l'obtention 
du S-hydroxy ß-cetoester (XIIIa) (rendement 18% par rapport à l'acé­
tone). L'hydrolyse des produits de réaction a été faite par le 
truchement de HCl 1 N et l'isolement de l'ester par Chromatographie 
sur couche épaisse * 2 ) . 

*2) M.MUNGWARAREBA travail de licence [25] 
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Dans les mêmes conditions, on peut obtenir la dimëthyl-6,6 dihy-
dro-5,6 pyrandione-2,4 (Ia), si les produits de réaction après hydro­
lyse sont sousmls â une distillation. 

Equation: 

(XIITa) / 0 0 

( I a ) 

4.6 II est interessant de relever les résultats que nous avons enre­
gistrés avec les aldéhydes et le dicétène, en présence d'un tétraal-
coxyde de zirconium: 

Tout d'abord avec le butanal et le tétraisopropoxyde de zirco­
nium â température ambiante, on observe l'oxydoréduction selon 
Oppenauer avec formation de butanol. 

En vue de palier cet inconvénient, nous avons confronté le buta­
nal avec le tétratertiobutoxyde de zirconium d'une part et d'autre 
part l'isovaléraldéhyde avec le tétralsoamyloxyde de zirconium * 2 ) . 
Dans les deux cas, nous n'avons pas pu isoler de produits reactIon-
nels. Il y a en effet de grandes difficultés â procéder à l'hydro­
lyse final par HCl. 

Mentionnons à ce propos le brevet de HOECHST (20] qui protège la 
préparation de produits non-hydrolyeables servant d'apprêts imperméa­
bilisants pour les textiles par réaction du dicétène sur des alco-
xydes de zirconium. 

Relevons l'importance d'un alcoxyde tel le tétraisopropoxyde de 
zircon-ium dans la réaction de Meerwein-Pondorf. Ainsi BRADLEY & 
coll. (22] ont obtenu avec du chloral de l'acétone et du têtrakis-
(trichloroêthoxyde) de zirconium. 

Zr(OCH(CH^Jj)4 + 4 CCl3CHO > 

Zr(OCH2CCl3)4 + 4 CH 5̂COCH5 

*2) H.HUNGWARAREBA t r a v a i l de l i cence [25] 
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H.SEEBACH & c o l l . [23J ont approfondi l ' é t u d e de c e t t e r é a c t i o n . 
I l s s igna len t pour l e s alcoxydes de zirconium, un pouvoir oxydoré-
ducteur supér ieur à c e l u i des homologues de l 'a luminium. 

Figure 23: Réactions rédox ca ta lysées par Zr(OR)+, selon [23] 

/9 H JOH 0 
R-C • \/^ • Zr(OR1U ^RCH2OH + J^ 

NH {10%moli 

l - s 0 

. ,, CC l 3 -C " • Zr(ORJ4 R1—C / • CCt3-CH2OH 

L ^H HOVomoli R2 

k.7 La suite de notre recherche se base sur la réaction de l'acétone et 
le dicëtène en présence simultanée de tétrachlorure et de tétraalco-
xyde de zirconium comme catalyseurs* Il y a formation de quantité 
appréciable et facilement Isolatile de "pyrone" (Ia). 

Equation: 

J L * = Ü L 0 * Zr(OR)4* ZrCl4 

( l a ) 

Cette méthode nous a paru d'un intérêt évident cela d'autant 
plus qu'elle s'applique aux cétones â l'échelle de la molëculegramme, 
alors que celle décrite par T.IZAWA et T.MUKAIYAMA [7] mettant en jeu 
des aldéhydes ne parait devoir être utilisable qu'à l'échelle de la 
mmole. 
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CHAPITRE 5 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES. 

ALCOXYDES ET CHLOROALC0XYDES DE ZIRCONIUM 

5.L BIBLIOGRAPHIE 

Selon BRADLEY et coll. [26] les alcoxydes de zirconium sont obtenus 
aisément à partir du tétrachlorure et d'un alcool. Le premier atome 
d'halogène est substitué à froid, le deuxième à chaud [27]: 

ZrCltf + ROH > Cl5ZrOR + HCl 

Cl3ZrOR + ROH > Cl2Zr(OR)2 + HCl 

La substitution du troisième et du quatrième atome d'halogène de­
mande la présence d'une base pour déplacer l'équilibre [28]. 

Cl2Zr(OR)2 + 2 ROH + 2 NH3 > Zr(OR),, + 2 NH1̂ Cl 
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Figure 24: Ces auteurs proposent un mécanisme ANDW: 

R\ I A 

> -Zr-Cl *!L 
H' A 

Avec les alcools primaires, l'on obtient en principe ces différents 
alcoxydes, alors qu'avec les alcools secondaires et tertiaires d'autres 
composés peuvent être formés [26] provenant d'une substitution, d'une hy­
drolyse ou d'une élimination . 

ROH + HCl > RCl + H2O 

ZrCIi1-HCOR)n + H2O > ZrClj.n (OR)nOH + HCl 

ZrCl1,.+ HOC(CHj)3 > ZrOCl1 + 2 HCl + (CH3J2 C=CH2 

Les alcoxydes de zirconium, comme d'ailleurs leurs homologues du ti­
tane, ont une grande affinité pour l'eau de telle sorte que l'on observe 
une hydrolyse rapide [26]. 

Ils subissent aussi des échanges rapides avec d'autres alcools (28]. 

Zr(OR)^ + n R'OH > Zr(0R)4.n (OR')n + n ROH 
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Les groupes alcoxydes donnent lieu également â d'autres échanges: 

Zr(OR^ + n HCl > Cl nZr(ORV n + n ROH [29] 

Zr(OR)4 + n CH3COCl > ClnZr(OR)^n + n CH3COOR [27] 

La méthode la plus aisée pour préparer les composés chloroalcoxy-
zlrconium parait être celle décrite par M.REETZ [30], pour les chlorotri-
alcoxyzirconiura: 

3 Zr(OR)4 + ZrCl4 > 4 ClZr(OR)3 

La réaction entre ZrCl4 et l'acétoacétate de méthyle aboutit selon 
D.M.PURI [31] au produit d'échange suivant: 

Figure 25: Produit d'échange entre ZrCl4 et acacOMe, selon [31] 

On observe une réaction semblable avec un alcoxyde par exemple: le 
tétraisopropoxyde. 

Figure 26: Produit d'échange entre Zr(OR)4 et acacOR 

disubstltution tétrasubstitution 

(R - iPr) 
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Selon D.M.PURI (32] l'échange est limité à trois groupes. 
U.B.SAXENA [33] propose la têtrasubstitution. Ces structures peuvent 
être aussi obtenues par action de dicétêne sur les tétraalcoxydes de 
zirconium [20]: 

Figure 27: Action du dicêtëne sur les alcoxydes métalliques 

=cLo • M(OR)4 „ / ^ - > L / U \ > M = Ti1Zr 

Selon les auteurs, la réaction avec le Zr(0iPr)i se limite seulement 
à l'insertion de deux molécules de dicétène [20]. 

Relevons encore la réaction de transestérification selon le Bchêma 
suivant: 

Zr(OR^ + 4 CH3C0OC(CH3)3 > Zr(OC(CH3)3 \ + 4 CH3COOR 

réaction utilisée par R.C.MEHROTRA & coll. [34] pour préparer le tê-
tratertiobutoxyde de zirconium. 

Enfin, il est connu [35] que le tétrachlorure de zirconium réagit 
avec l'acétone pour donner le trichloroisopropênoxyde de zirconium (Jp: 

Figure 28: Action de l'acétone sur le ZrCl/, selon [35] 

0 ci 
ZrCl « • X C t - Z r - 0 - ^ • HCl 

Cl 
(H) 

En ce qui concerne la structure des alcoxydes de zirconium, il nous 
faut mentionner les travaux de D.C.BRADLEY et coll. [36]. Selon ces 
auteurs la complexité serait plus grande que dans le cas dea 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 à des monomères, (sauf pour l'isopropoxyde). 
Dans la série des alcoxydes de zirconium en revanche, l'association peut 
être de 3, de 2 ou absente (voir tableau 29 ci-après). 
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Tableau 29: Associations des alcoxydes de titane et de zirconium [36] 

masses molaires trouvées 

M(OR \ 

alcoxyd e 

-OC3H5 

-OC3H? 

-OC^H9 

-OC^H5 i) 

r 
masses ma 

titane 

trouvé 

556 

... 

565 

... 

-OCH(CH^)2 ii) 

-OCH(CH3 )i 

-OCH(C2H5J2 

-OCH(CH13)(C2H 

-OC(CH3)3 

390 

500 

5> 

347 

cale. 

228 

... 

396 

... 

... 

284 

508 

... 

340 

r 

2,4 

... 

1,4 

... 

,.. 

1.* 

1,0 

... 

1,0 

laites calculées 

zirconium 

trouvé 

980 

1290 

1428 

678 

732 

967 

545 

909 

381 

cale. 

271 

384 

440 

271 

388 

327 

552 

384 

384 

r 

3,6 

3,4 

3,2 

2,5 

1,9 

3,0 

1,0 

2,4 

1,0 

i) dans de l'éthanol 
ii) dans de l'isopropanol 

Un degré d'association >3 suggère des espèces pentaraériques du type 
(K) [37]. 

Figure 30: Association pentamêrique, selon [37] 

(K) 
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Les têtraalcoxydes de titane et de zirconium dérivant des alcools 
primaires sont polymères. Par exemple le têtraéthyltitanate en solution 
dans le benzène serait un trimère. A l'état cristallin cette substance 
serait tetramere (38). 

D'une manière générale, l'association serait donc fonction de diffé­
rents paramètres dont la nature du solvant. 

L'analyse 1H-RIlN, susceptible de donner d'information sur l'état 
d'association des alcoxydes métalliques, n'a été employée que récemment. 
Dans le cas du Ti(0CH3\, il est possible de distinguer les signaux des 
groupes associés ou non-assoclén. H.WEINGARTEN et J.R.VAN WAZER [39] ont 
attribué les quatre signaux observés en 1H-RMN aux quatre types de grou­
pes niêthoxy dans le tetramere: 

type (ppra) rapport 

1 

2 

3 

2 

La détermination de la nasse molaire par cryoscopie confirme que le 
composé est bien tetramere. Les auteurs proposent la structure ci-des­
sous (L_), par analogie au tetramere du tétraéthoxytitane solide [38]. 

Figure 31: Tetramere du Ti(OMe )^ , selon [39] 

(O 

• = T i 

O= OCH3 
- 33 -

a 3,44 

b 3,72 

c 3,77 

d -3,90 



D.C.BRADLEY et C.E.HOLLOWAY [40] ont repris les études d'autres al-
coxydes de Ti, Zr et Hf par 1H-RMN. Les spectres 1H-RMN, ne montrant pas 
de différence entre les groupes alcoxydes pontés ou terminaux, indiquent 
que les échanges intramolëculaires des groupes alcoxydes sont très ra­
pides, mêmes à -9O0C. Il ne peuvent être résolus en 1H-RMN. Les signaux 
correspondent donc â ceux des monomères. 

La structure des chloroalcoxydes métalliques n'a été étudiée que 
pour le titane par H.WEINGARTEN et J,R.VAN HAZER [39]. Les auteurs 
déterminent par cryoscopie le degré d'association des espèces suivantes: 

(X = Cl, Br) 

(CH3CH2O)TiXj e s t monomère 

(CH3CH2O)2TiX2. e s t dimère 

(CH3CH2O)3TiX e s t t r imêre 

Pour" l e dimère, i l s proposent l a s t r u c t u r e (M): 

Figure 32: Dimere du XjTi(OEt)2 , selon [39] 

• = T i 

O=OET 

(M) 

A propos de la structure des composes du zirconium avec des /3-ce ter-
esters, U.B.SAXENA et coll. [33] montrent que le Zr(0iPr)3(acac0iPr) 
(trisisopropoxyde-mono/3-cétoester) (K) est dimère, mais les composés avec 
des substitutions plus élevées des groupes isopropoxydes par le/3-cëto-
ester seraient monomères, par exemple Zr(OiPr)^ (acacOiPr)^ • 
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Figure 33: Diniere du Zr(OiPr)3CaCaCOiPr), se lon [33J 

RO. OR OR 

2r JLr 

OR I OR 
R 

OR 

(N) (R = IPr) 

Le nombre de coordination du Zr s'élève à 6, 

Bien que l'acetoacétate d'alkyle soit lié sous forme d'énolate, nous 
écrivons la formule Zr(acaeOR)n (OR)» _n 

5.2 SYNTHESES 

Les alcoxydes du type ClnZr(OR)^n ont été préparés en mettant en 
oeuvre les méthodes de la littérature décrites ci-dessus. 

Les restes alcoxydes dérivent d'alcools primaires, secondaires ou 
tertiaires (cf. 5.2.1 - 5.2.3). 

Nous avons aussi synthétisé des composés contenant des acétoacétates 
d'alkyle (cf. 5.2.4 - 5.2.6). Nous voulions en effet étudier leur com­
portement puisque ä priori, l'on peut supposer que lors de la réaction 
avec le composé carbonylê, le dicétêne peut s'insérer dans la liaison 
Zr-OR. 

Schéma 34: Insertion du dicatene dans la liaison Zr-O 

i o-li 
Zr-OR • 

Z r - 0 - 1 
I RO-n 

>\S> •4 OR 
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5.2.L Tëtraalcoxydes de zirconium 

Pour la synthèse des têtraalcoxydes, nous avons procédé à l'alcoo-
lyse des composés suivants; 

a) tétrachlorure de zirconium: 

ZrCl/, + 4 ROH + 4 NH3 > Zr(OR)4 + 4 NH3Cl 

R B êthyle, propyle, butyle, isopropyle, isobutyle et isoamyle 

b) sel de pyridlnium Zr(Hpy)2.01^: 

ZrÇHpy)2Cl^ + 4 ROH + 6 NH3 > Zr(OR);, + 6 NHi1Cl + 2 py 

R • sec.butyle et tert.butyle 

c) ou à l'échange entre un alcoxyde et un alcool: 

Zr(OiPr)^ + CH3OH (excès) > Zr(OCH3)4 + 4 iPrOH 

5.2.2 Monochlorotriêthoxyde de zirconium 

Une réaction d'échange entre le tétrachlorure de zirconium et un 
tétraalcoxyde de zirconium a conduit à la préparation du monochlorotri­
êthoxyde de zirconium: 

ZrCl^ + 3 Zr(OR)/, > 4 ClZr(OR)3 R = êthyle 
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5.2.3 Dichlorodialcoxydes de zirconium 

Les conposës du type dichlorodialcoxydes de zirconium ont été obte­
nus, d'une part par la réaction d'alcoolyse directe du ZrCIi, dans les 
cas des restes méthyle et éthyle: 

a) ZrCl^. + 2 ROH > CIiZr(OR)2 + 2 HCl 

R = méthyle, éthyle 

et d'autre part par la réaction d'échange suivante, lorsque les tétraal-
coxydes correspondants sont préparés aisément: 

b) ZrCl+ + Zr(OR^ > 2 Cl2Zr(OR)5 

R = éthyle, propyle, butyle, i-amyle, i-propyle 

5.2.4 Composés avec des acëtoacétates d'alkyle *3) 

Les composés avec des acëtoacétates d'alkyle ont été synthétisés 

a) par réaction d'échange par exemple à partir de ZrCl^ et un 
acëtoacétate d'alkyle (= acacOR): 

ZrCl4 + n acacOR > Cl^..nZr(acacOR)n 

n = 1, 2, 3 pour R = méthyle 

n = 2 pour R = éthyle, isopropyle, tertlobutyle 

b) ou encore à partir du tétraisopropoxyde de zirconium et 
l'acétoacétate d'isopropyle: 

Zr(OiPr)+ + n acacOiPr > (IPrO)^n Zr(acacOiPr)n 

n = 1, 2, 3 

*3) S.SIKIAR1DIS travail de diplôme [41] 
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5.2 .5 Composes contenant halogène, alcoxyde e t acë toacé ta te 

Des s t r u c t u r e s de ce type ont é t é préparées par Échange en t r e l e 
dichlorodiméthoxyde de zirconium e t l ' a c é t o a c é t a t e de raéthyle 
(n = 1, 2 , 3 , 4) *3 ) . 
11 es t necessa i r e de r e l e v e r ( c f . 5 . 3 . 3 . b ) que l e s échanges ont l i e u dans 
l ' o r d r e su ivan t : 

Cl2Zr(OCHj)2 + acacOCHj > Cl2Zr(OCH3)(acacOCH3) 

CIjZr(OCH3J2 +• 2 acacOCH3 > ClZr(OCH3)(aeacOCH3)2 

Cl2Zr(OCH3]^ + 3 acacOCH3 > Zr(OCHj)(BCaCOCHj)3 

Cl2Zr(OCH3^ + 4 acacOCH3 > Zr(acacOCHj)4 

5 .2 .6 I n s e r t i o n de d icê têne 

Enfin, nous avons auss i procédé par i n s e r t i o n de d icé tène dans la 
l i a i s o n Zr-OR: 

a) Zr(OiPr) 4 + n CH2-C-CH2COO > (IPrO) 4 . n Zr(acacOiPr)n 

n = l , 2 , 3 , 4 

b) Cl2Zr(0CIt3)2 + a CH2̂ C-CH2COO > 

Cl2Zr(0CH3)2-n (acacOCH3)n 

n - 1, 2 

*3) S.SIK1AR1DIS t r a v a i l de diplôme [41] 
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5.2.7 RËsumë des synthèses d'alcoxydes de zirconium 

ROH CH2CCH2COO 
Zr(Hpy)2Cl& Zr(OR)^ Zr(ORVnUCaCOR)n 

+ ZrCl/ 

ROH 
ZrCIi Cl^Zr(OR)2 

n acacOR CH2CCHzCOO 

ou acacOR 

n acacOR 

(n - 1,2,3,4) 

Cl2Zr(0R)(acac0R) 
(n = 1) 

ClZr(OR)(acacOR), 
(n - 2) 

— Zr(OR)(acacOR)3 
(n - 3) 

Zr(acacOR)^ 
(n - A) 

Cl̂ -n Zr(acacOR)n Cl2 Zr(OR)2.n(acacOR)n 
(n = 1,2,3,4) (n - 1,2) 

5.2.8 Procèdes de la préparation des alcoxydes de zirconium 

Les manipulations des alcoxydes de zirconium sont faites sous at­
mosphere inerte [72]: Azote (CARBA-GAZ, 45) séché sur P2.O5" granulé, avec 
indicateur (Siccapent, FLUKA). Nous avons procédé selon les modes opéra­
toires de la littérature (cf. chapitre 5.1). 

Tëtraéthoxyde de zirconium: (Mode opératoire type) 

92 g d'éthanol anhydre et 200 ol de toluène anhydre sont satures 
d'ammoniac (séché sur NaOH) a O0C. On y ajoute en une seule fois une 
suspension de 62,8 g de ZrCl4 dans 75 ml de toluène aec. La réaction est 
très exothermique. On introduit de l'ammoniac sec pendant 2h en chauf­
fant à reflux. L'agitation n'est plus efficace, la suspension de NH4CI 
est trop épaisse. Le têtraêthoxyde de zirconium formé est en solution 
dans du toluène. A l'aide d'un doigt filtrant on enlève cette solution 
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d'alcoxyde, puls on extrait le gateau de NH^Cl avec 2 fois 70 ml de 
toluène chaud. La solution toluënique qui contient encore beaucoup 
d'ammoniac, d'alcool en excès et des traces de NH4CI, est évaporée â sec. 
Le précipite est trituré avec 300 ml de toluène anhydre à chaud, filtré 
(NH4CI est enlevé) et évaporé â sec: 67,2 g de Zr(OEt)^ sont obtenus, 
eoit un rendement de 92 Z. 

Le mode oprerà toi re pour la préparation de C^Zr(OMe)2 â partir de ZrCLç 

et de MeOH est décrit au chapitre 6.1.1. 

Les réactions d'échange ont lieu en solution, à température ambiante, 
suivies d'une evaporation du solvant â sec sous pression réduite (pompe 
rotative, <1 mmHß). 

Les réactions d'insertion ont été faites en solution, à température am­
biante pendant quelques heures. 
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5.3 CONSIDERATIONS SUR LA STRUCTURE DES ALCOXYDES PREPARES 

5.3.1 Alcoxydes de zirconium prépares 

La liste des alcoxydes de zirconium préparés selon 5.2 figure dans le 
tableau 35 ci-après. 

La structure de ces composés a retenu notre attention, nous n'avons 
cependant pas poussé à fond nos investigations en la matière, cela pour 
différentes raisons: 

L'expérience révèle que le dicétène réagit avec l'alcoxyde pour donner 
une insertion (cf. 5.2.b). Cela signifie qu'au fur et â mesure de 
l'avancement de la réaction d'une cétone avec le dicétène en présence 
d'un alcoxyde de zirconium, l'agent coordinant change de structure. 

- L'association des espèces change en fonction des solvants et des réac­
tifs utilisés [36]. 

- Des réactions d'échanges ont lieu rapidement conduisant à un milieu 
contenant plusieurs espèces différentes [27-3O]. 

- La détermination de la structure des alcoxydes de zirconium à l'état 
pur est en sol une recherche de base. Nous avons relevé les spectres 
1H-RMN pour les espèces solubles dans CDCIj. Nos observations sont en 
accord avec celles de la littérature [40]; il n'est en effet pas 
possible de tirer des conclusions sur les associations moléculaires 
(cf. tableau 29). Pour ce faire, il aurait fallut procéder à des 
déterminations de masses molaires par exemple, par cryoscopie. Et là 
encore nous nous serions placés dans des conditions autres (solvants, 
réactifs, température, etc.) que celles utilisées lors de leur emploi 
ultérieur. 

- Les dichlorodialcoxydes de zirconium ont été obtenus en général par 
échanges entre Zr(OR)^ et ZrCl^. Globalement nous supposons avoir des 
dérivés dichlorodialcoxydes quoique l'on puisse imaginer être en 
présence de différentes espèces. Il en de même pour d'autres alco­
xydes mixtes. 
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Tableau 35: Alcoxydes de zirconium préparés 

Les chiffres se réfèrent aux paragraphes décrivant leurB méthodes de 
synthèse. 

OR Zr(OR)4 ClZr(OR)3 Cl2Zr(OR)2 

OCH3 

OC2H5 

On-C3H7 

Oi-C 3 H? 

On-C^Hg 

OI-C4H9 

OS-C4H9 

Ot-Ci(Hg 

Oi-C - 5H1 7 

acscOCH^ 

acacOC2Hs 

a c a c O ^ H ? 

acacOtC^Hg 

(OCH^XacacOCHj) 

5 . 2 . L . c 

5 . 2 . 1 . 3 

5 . 2 . 1 . a 

5 . 2 . 1 . 3 

5 . 2 . 1 . 3 

5 . 2 . 1 . a 

5 . 2 . 1 . a 

5 . 2 . 1 . a 

5 . 2 . 1 . a 

5 . 2 . 5 

5 . 2 . 4 . b 
5 . 2 . 6 . 3 

5 . 2 . 5 

5 . 2 . 2 

5 . 2 . 4 . a 

5 . 2 . 5 

5 . 2 . 3 . 3 

5 . 2 . 3 . a , b 

5 . 2 . 3 . b 

5 . 2 . 3 . b 

5 . 2 . 3 . b 

5 . 2 . 3 . b 

5 . 2 . 4 . a 
5 . 2 . 6 . b 

5 . 2 . 4 . 3 

5 . 2 . 4 . 3 

5 . 2 . 4 . 3 

5 . 2 . 5 

Tétraalcoxydes de zirconium mixtes : 

(OiPr) n Z r ( a c a c 0 i P r ) 4 . o 

3 1 5 .2 .4 .b 5 .2 .6 .3 

2 2 5 .2 .4 .b 5 .2 .6 . a 

1 3 5 .2 .4 .b 5 . 2 . 6 . 3 
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5.3<2 Spectres H-RMN des alcoxydes de zirconium 

Les tétraalcoxydes de zirconium donnent des signaux en 1H-RMN semblables 
â ceux des alcools correspondants. Nous ne pouvons distinguer des 
signaux provenant d'une association, car nous n'observons qu'un seul type 
de proton. La plupart de ces alcoxydee a été préparé dans du toluène. 
11 est toujours présent en trace et donne les signaux à 7,0 et 2,3 ppra. 

Les produits contenant de l'alcool correspondant libre (exemple: 
Zr(OiPr)^-(IPrOH)J sont dosés à l'aide des intégrales du OH et des autres 
protons globalement. Dans le tableau 36, nous ne donnons que les 
déplacements chimiques des protons sans leur multiplicité ou constante de 
couplage (ces valeurs correspondent â celles des alcools libres). 

Tableau 36: 1H-RMN des alcoxydes de zirconium (60 KHz) 

alcoxyde déplacement chimique [ppm] 

a b c d OH 

Cl 2 Zr (OCH 3 J 2 4 , 0 

Zr(OCH 2-CH 3)^ 4 , 0 1,2 
a b 

Zr(OCHiCH1CH3)Zf 4 , 0 1,6 1,0 
a b c 

Zr(OCH2CH2CH3)^ 3 , 8 
a b c 1,5 0 , 9 

HOCH2CH2CH3 3 , 6 . . . 5 , 4 

Zr(OCH(CH3J2 ) i , 4 , 1 1,3 
a b 

Zr(OCH(CHj)2)(J 
a b 4 , 4 1,3 5 , 6 

HOCH(CH3)2 

Zr(OCH2CH2CH2CH3)^ 4 , 0 1,5 1 ,5 0 , 9 
a b e d 

Zr(OCH2CH(CH3J2 ) ^ 3 , 7 1 ,7 0 , 9 
a b c 

Z r ( O C ( C H j J 3 ) ^ . . . 1,2 
b 
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5.3.3 Alcoxydes contenant des "fl-cétoeeters" *3) 

L'analyse par 1H-RMN spectroscopic permet de déterminer la composition du 
produit, en calculant le nombre de protons à l'aide des intégrales, même 
dans le cas, ou il y a superposition des signaux. 

a) cas des composés du type ( IPrO)^n Zr(acacOiPr)n avec 
n = 0, 1, 2, 3, 4: 

Figure 37: (IPrO)4.nZr(acacOiPr)n 

B C\3 I o 
AH-^-O-Zr.^ 
B CH3 I "° 

Les déplacement chimiques sont indépendants de n, nous trouvons les 
signaux suivants: 

déplacement 
[ppm} 

1,9 

5,0 

4,4 

1,25 

attribution 

a 

b 

A 

B 

CH3-

HC= et COO-CH< 

Zr-O-CtK 

(CH3J2 C< 

Dans le tableau 37, nous comparons les nombres de protons calcu­
lés et trouvés pour n B 0 - A pour chaque signal. Le nombre des 
groupes méthyle des groupes isopropyle est toujours de 8, nous rame­
nons donc toutes les valeurs trouvées à ce nombre (= 24 H pour le 
signal B). 

*3) S.SIKIARIDIS travail de diplôme [4L] 
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Tableau 37: Rapport des protons calculés/trouvés pour les alcoxydes de 
~~ zirconium mixtes du type (IPrO)^.^Zr(BCaCOiPr)n. 

ci composé rapport: cale/trouvé 

0 Zr(OiPr)^ 4/4 

1 (IPrO)3 Zr(acacOiPr) 3/3,7 2/2 3/2,9 

2 ClPr0)2Zr(acac0iPr)2 6/8 4 /4 ,4 2 /2 ,0 

3 ( iPr0)Zr(acac01Pr)3 9/12 6/6 ,5 1/1,0 

4 ZrUcacOiPr)^ 12/12 8/9 0/0 

b) Cas des produits d'échange entre le dichlorodiméthoxyde de zirconium 
et l'acétoacétate de méthyle (acacOMe): 

Figure 38: Produits d'échange entre CIjZr(OMe)^ et acacOMe 

Cl2Zr(0CH3)2 + n C H 3 C O C H 2 C O O C H 3 > 

I -/H3a 

A CH3-O-Zr^
0-VfHb 

r"'"0=x 
X)-CH3A 
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Ces composés donnent trois signaux: Tous des singulets, leur dépla­
cement chimtque est indépendant de n. 

déplacement attribution 
[ppm] 

2,1 CH3-C= a 

5,4 CH= b 

3,8 0"CH3 A 

Tableau 38: Rapport des protons c a l c u l é s / t r o u v é s pour l e s p rodui t s 
i s sus de l ' échange e n t r e le Cl2Zr(OCHj)2 e t l ' a c é t o a c é t a t e 
de méthyle. 

composé rapports des protons 
a b A 

1 Cl2(CH30)Zr(acacOMe) 3/3 ,2 1/1,1 6/6 

2 CL(CH3O)Zr(BCaCOMe)2 6 /5 ,9 ' 2 /2 ,0 9/9 

3 CH3OZr(acacOHe)3 9/8,5 3 /2 ,8 12/12 

4 Zr(BCaCOMe)^ 12/12,0 4 /3 ,8 12/12 

Le rapport des protons A sert de base pour le calcul des autres. 
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c) Cas du produit d'insertion du dicétëne dans la liaison Zr-OR 

Figure 39; Produit d'insertion du dicétène 

Cl2Zr(0CH3)2 + 2 CH2-CCH2COO > 

A CH3O et /C H3 a 

- H > > ! < O J " b 

a CH3 OCH3 A 

Ce produi t donne t r o i s 

déplacements 
[ppm] 

2 ,1 

5,4 

3,8 

I n t é g r a l e s 
[mm] rapport 

20 3,0 

6,5 1,0 

21 3,2 

signaux en 1H-RMN:. 

a t t r i b u t i o n s 

CH3-C= a 

HC= b 

CH3-O A 

Les produits d'autres réactions d'insertion ont déjà été 
discutés: 

Cl2Zr(OCH3)! + 1 CH2-CCH2COO > Cl2Zr(OCH3)(BCaCOCH3) 

cf. 5.3.3.b 

Zr(OiPr)^ + n CH2-CCH2COO > Z r ( O l P r ) ^ n (acacOiPr)n 

cf. 5 . 3 . 3 . 3 
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5.3.4 Remarque concernant la réaction d'échange entre le Cl^ZrtOCn^)^ et 
l'acétoacêtate de mëthyle. 

Nous avons précisé au chapitre 5.2.5 que, lors de la réaction 
d'échange, l'ester acêtoacétlque se substituait tout d'abord â un groupe 
méthoxy appartenant à CIiZr(OCH3)J , puis aux deux atomes de chlore et 
finalement au second groupe méthoxy. 

L'évolution de cette réaction peut s'expliquer par l'état associé 
du dichlorodiméthoxyde de zirconium, lequel pourrait être dimëre (M) ou 
encore trimere (O) (cf. figure 40), selon les structures proposées par 
H.WEINGARTEN et J.R.VAN WAZER [39] pour le dichlorodiéthoxytitane. 

Figure 40: Structures dimëre (M) et crinière (0), selon [39] 

X = Cl 

(M) I=Zr O = OCH3 (0) 

Le groupe -OCH3 non-associl serait échangé en premier pour donner le 
dimëre hexacoordonné (£)', cf. figure 41, modèle de U.B.SAXENA [33] 
(cf. figure 33) pour le trisIsopropoJcyde-mono-/î-cêtoester zirconium (N). 

Figure 41: Structure dimëre du Cl^Zr(OMe)(acacOHe), selon [33] 

V ? ? ? 

WtVf-. a k ci OR 

(P) (R - He) 
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L'étape suivante se porterait donc sur l'halogène et le composé ob­
tenu serait monomère (Q), cf. figure 42, modèle de D.M.PLJRI [31J pour le 
dichloro-di-ß-cetoester zirconium (cf. figure 25) 

Figure 42: Structure monomère (^), selon [31J 

CH3O OCH3 

<3) 

OCH3 
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CHAPITRE 6 

REACTION DU DICETENE AVEC DES CETONES 

EN PRESENCE D'UN CHLOROALCOXYDE DE ZIRCONIUM 

Précédemment, nous avons relevé la réaction de l'acétone avec le dicêtêne 
en présence simultanée de tétrachlorure et de têtraalcoxyde de zirconium. 
Cet agent coordinant donne avec l'acétone (électrophile) et le dicêtêne 
(nucléophile) une quantité appréciable de diméthyl-6,6 dihydro-5,6 pyran-
dione-2,4 (Ia) facilement isolable, (cf. chapitre A.7). 

En réalité, selon la réaction d'échange (cf. chap. 5.2.3) notre 
agent coordinant serait le composé dichlorodialcoxyde de zirconium. 

Dans le cadre de ce chapitre, nous avons étudié la réaction type 
avec l'acétone (chap. 6.1), en portant une attention particulière â 
l'identification des produits formés (chap. 6.2). D'autre part, nous 
avons examiné le comportement d'autres cétones (chap. 6.3). 
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6.1 REACTION AVEC L'ACETONE 

Noua avons mis en Jeu le dichlorodlméthoxyde de zirconium. Il nous 
parait utile de donner ici le procede détaillé de la synthèse. 

6.1.1 Procède de la synthèse 

La réaction est effectuée dans un ballon de 500 ml à trois cols 
muni d'un agitateur mécanique avec une fermeture KPG équipée d'un 
dispositif pour l'introduction d'azote sec. Un réfrigérant â reflux et 
une ampoule à brome disposés sur un tube "Y" lequel est adapté â l'un des 
cols, ainsi qu'un thermomètre complètent l'installation. 

L'appareillage est séché sous vide puis purgé à l'azote sec *4). 

On place dans le ballon 

50 mmol (= 11,7 g) de ZrCl^ (FLUKA, pract.) en suspension dans 

150 ml de chloroforme sec, exempt d'éthanol *5). Puis on introduit 

100 mmol (= 3,2 g) de methanol anhydre. 

La suspension floconneuse jaune obtenue est chauffée à reflux à 
l'aide d'une calotte chauffante. 

La température initiale du mélange rëactionnel â 1'ebullition est de 
58"C; elle atteint environ 600C en fin du chauffage. Celui-ci est 
maintenu jusqu'à ce que l'azote au sortir du réfrigérant ne contienne 
plus de vapeurs de HCl. La réaction d'échange est complète après environ 
2 heures. 
En fin d'opération l'on obtient une solution limpide légèrement Jaune-
brunâtre. 

*4) Un courant d'azote sec (CARBA-GAZ 45, séché sur P2Os granulé) est 
maintenu durant toute l'opération jusqu'à l'hydrolyse du mélange rë­
actionnel. 

*5) Purification du chloroforme (SIEGFRIED) pour enlever l'éthanol: 

1 litre de chloroforme technique (stabilisé avec 1 X d'éthanol) est agité 
avec 3 fois 100 ml d'acide sulfurique (94 X), puis lavé avec 4 fols 
500 ml d'eau froide. A l'abri de la lumière, le chloroforme sans 
stabilisateur est séché sur CaCl2 anhydre (100 g) pendant 4 h, filtré et 
distille sur 5 g de P^O5 (pur). 
Ce solvant est stable 3 4°C, seulement à l'abri de la lumière pendant 
quelques jours. 

Les autres réactifs ou solvants employés ont été purifiés selon les 
recommandations de R.K.MULLER et R.KEESE [73]. 
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L'appareillage est alors modifié; à cet effet on remplace le 
réfrigérant ascendant par un dispositif de distillation. Puis l'on 
distille lentement 50 ni de chloroforme qui entraîne l'éventuel excès de 
methanol. 

L'appareillage initial avec le réfrigérant ascendant est reconsti­
tué- La solution de CIjZr(OCHj)2(SO mmol dans 100 ml de chloroforme) est 
alors refroidie à 00C à l'aide d'un mélange réfrigérant: glace-sel. 

La réaction proprement dite est effectuée par adjonction de 

690 mmol (=• 40 g) d'acétone sec, puis par addition goutte à goutte 
durant 4 heures sous agitation de 

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

Le mélange rêactionnel est maintenu à une température comprise entre 
-5°C et +2"C pendant 4 heures, puis laissé au repos pendant 15 h, la tem­
pérature remonte jusqu'à 150C. 

L'odeur du dicêtêne est encore intense. Celui-ci est détruit par 
addition de 

20 ml de methanol à 10tfC. 

Puis après 1 h, le mélange est hydrolyse â 00C avec un mélange d'eau et 
de glace (200 g). 

Apres séparation des phases, la partie aqueuse est extraite 4 fois 
avec 50 ml de dichlorométhsne. Les phases organiques réunies sont alors 
lavées avec 50 ml d'eau et concentrées â 150 ml environ. 

La diméthyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandlone-2,4 (Ia) est extraite de la 
phase organique à l'aide d'une solution saturée de bicarbonate de sodium 
(4 fois 150 ml). La partie organique est encore lavée a l'eau, puis 
séchée sur MgSO+, filtrée et concentrée au maximum. 

Le résidu (27,7 g) cristallise peu â peu et permet l'obtention de 
10,3 g (- 49,5 mmol) de trimêthyl-4,7,7 dihydro-7,8 pyrano[4.3-b]pyran-
dione-2,5 (lia). 
Le résidu contient encore d'autres produits, dont en grande partie de 
l'acétoacétate de méthyle ainsi que des produits identifiés plus tard 
(chapitre 8 ) . 
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Les extraits au bicarbonate de sodium sont évaporés 3 sec, acidifiés 
avec HCl 5 K à 00C, puis traités 4 fois avec 50 ml de dichlorométhane. 
Les extraits organiques résultants sont alors lavés avec 50 ml d'eau, 
séchés sur MgSO^, puis filtrés et évaporés à sec. On obtient 3,3 g 
(= 23 mmol) de diméthyl-6,6 dlhydro-5,6 pyrandione-2,4 (Ia) à l'état 

b r u t . 
2,4 g 

Après r e c r i s t a l l i s a t i o n 
C= 17 mmol). 

dans CCl^, l a quan t i t é obtenue e s t de 

6.1 .2 Produits i s o l e s e t i d e n t i f i é s 

diméthyl-6 ,6 dihydro-5,6 pyrandione-2,4 ( Ia ) 

forme cèto ( I a ) forme énol 

t r i r aé thy l -4 ,7 ,7 dihydro-7,8 pyrano[4.3-bJpyrandione-2,5 ( l i a ) . 

CH3 

0 CH3 

( l i a ) 
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6.2 IDENTIFICATION ET CARACTERISATION DES PRODUITS FORMES 

L'identification de (Ia) et de (lia) est basée sur l'étude spectro-
scoplque IR, 1H-RMN, 13C-RMN et masse. Dans le cas (lia), vu le doute 
de certains auteurs (cf. 6.2.2.6) à propos d'une structure analogue, nous 
avons encore procédé à une analyse crlstallographlque. 

6.2.1 Dlraëthyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandIone-2,4 (Ia) 

6.2.1.1 Caractéristiques: 

F: 128°C (non corrigé), recristallisé dans CCI4. 

Autres solvants de recristallisation: Toluène, eau. 

Le produit est: 

soluble dans 

dichiorométhane 
chloroforme 
acide acétique 
acétate d'êthyle 
éthanol, methanol 
têtrahydrofuranne 
eau baslfiée (pH >8) 

insoluble dans 

ligrolne 
hex an e 

éther 
eau froide acidifiée 

Le solvant influence l'équilibre entre les deux formes céto-ênol de (Ia): 

(Ia) observé dans deux solvants: 

dans CHCl-i dans (CH3J2SO 
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6.2.1.2 Spectre Infra-rouge de (Ia) 

Le spectre IR montre des différences selon les conditions d'enregistre­
ment (cf. figures 43a et 43b). 

Figure 43a: spectre IR de (Ia) à l'état solide (pastille KBr) 

«naaom »-cncMSi 

4000 3000 2000 1500 
nombre d'onde [cm"*] 

1000 500 

Figure 43b: spectre IR de (Ia) en solution dans CHCl3 (14X) 

•mom IHXW 
i « t o n e - » OD 
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V 
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A 
/ 
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^ 
*. 

4000 3000 2000 1500 
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1000 500 

En phase solide (pastille KBr, 1 mg/150 mg), il y a formation de 
ponts hydrogène prononcée due à l'association dimérique (43a) de l'énol, 
par analogie à la dimédone [42]. 
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,0—H O 

O H-O 

dimère d'énol (43a) forme cétonique (43b) 

en solution dans du chloroforme, la forme cèto est observée 

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

Groupement Vibrations observées pour (Ia) [cm ] 

en phase solide 
(dimère d'énol) 

en solution CHCI3 
(cèto) 

(CH3 )2C< 
C-OH- -0=C< 
-COO-
>C-0 
>C-C< 

1330, 1350 
2400 a 2900 
1660 conj. 
absent 
1570 conj. 

2980, 1330, L350 
absent 
1760 
1720 
absent 

6.2.1.3 Spectre 1H-RMN de (Ia) 

Le spectre 1H-RMN dans du CDCIj donne 3 signaux sans couplages. Il s'agit 
de la forme cèto, mais les protons "c" s'échangent rapidement avec D2O. 
Cela montre qu'il y a un équilibre entre les formes cèto et ënol: 

Figure 44: Formes cèto et ênol de (Ia) 

cèto 
>98X 

enol 
<2X 
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La forme énol e s t responsable pour l ' é change , mais e l l e n ' e s t pas 
observée, sa teneur do i t ê t r e <2X dans l e CDCI3. 

Figure 45: Spectre 1H-RMK de ( I a ) dans du CDCI3 (200 MHz) 

0^0 

CHCl . 

b a 

« 7 

TMS 

0 ppm 

Tableau 45; Attribution des signaux en 1H-RHN pour (Ia) 

déplacements chimiques [ppra] Intégrales 

trouvés calculés [43J rapport 

a 1,50 1,45 

b 2,70 2,45 

c 3,45 3,05 

6,0 

2,0 

2,0 
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6.2.1.4 Spectre 0C-RHN de (Ia) 

Le spectre "13C-RMN de (Ia) est enregistré en solution (CDj)2SO1 seule la 
forme ênol est observée. Pour chaque signal nous donnons la multiplicité 
observée en "off-res" et le déplacement chimique calculé [A3]. 

Figure 46: Spectre 13C-RMN de (Ia) dans dg-DMSO (50 MHz): 

" o f f - r e s " a g r a n d i t 

**W"-i«V' l-*-" l*"'V"llT • " '-*•**•«. 

S 10 30 ppm 

" o f f - r e s " 

f e d e b a 

TMS 

S 200 1 0 0 0 ppm 
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Tableau 46: Attributions des signaux du spectre 43C-RMN de (Ia) 

attribution multiplicité déplacements chimiques [ppm] 
{"off-ree") trouvés calculés [43] 

8 CHj-

b CH2-5 

c C-6 

d CH-3 

e C-2 

f C-4 

q 

t 

s 

d 

s 

s 

27,21 

38,42 

77,13 

90,18 

166,30 

171,20 

28,0 

39,3 

76,5 

82,5 

164 

174 

Seul le déplacement chimique calculé du carbon "d" ne correspond pas 
â la valeur trouvée. 

6.2.1.5 Spectre de masse de (Ia) 

Le spectre de masse montre les fragments suivants: Le pic de la 
masse moléculaire est important (m/z 142 ° 75%). 

Tableau 47: Spectre de masse de la "pyrone" (Ia) (70 eV) 

type: K + A B C D E F G H J K 

m/z 142 127 85 84 83 69 56 44 43 42 41 

X 75 85 50 90 78 25 95 46 100 74 72 
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Figure 48: Fragments probables de la "pyrone" (Ia) 
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).2.2 Trimëthyl-4,7,7 dIhydro-7,8 pyrano[4.3-b]pyrandione-2,5 (lia) 

CH3 

C M , v V 
O CH3 
(lia) 

6.2.2.1 Caractéristiques 

F: L52°C (non corrigé), recclstalllsé de l'eau acidifiée (pH » 5) 

Autres solvants de recristallisation: CCIi., toluène. 

Le produit est: 

soluble dans 

dichiorométhane 
chloroforme 
methanol, ëthanol 
acétone, UMSO 

insoluble dans 

eau froide 
ligrolne 
hexane 
et her 

6.2.2.2 Spectre Infra-rouge de (lia) 

Le spectre IR révèle tous les groupes fonctionnels de la molecule. Les 
vibrations observées correspondent a la structure proposée, 

Figure 49: Spectre IR de (lia) (pastille KBr) 
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Tableau 49: Vibrations Importantes en IR de (lia) 

Groupement Vibrations observées pour (lia) !cm"*] 

-C-H 
-C-H 

-C-H 
-COOR 
-COOR* 
>C=C< 

C-H valence 
C-H valence 
C-H deformation 

C=O 
C-O • 
C=C conjugêes 

2970 et 2990 
3040 

1410 
1750 
1720 
1630 et 1560 

6.2.2.3 Spectre "1H-RMN de (lia) 

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

Figure 50: Designation des protons pour (lia) 

(lia) 
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Tableau 50: A t t r i b u t i o n s des signaux H-RMN pour ( l i a ) 

protons déplacements i n t é g r a l e s couplages 
chimiques [mm] rappor t J [HzJ m u l t i p l i c i t é 

[ppm] 

a 

b 

C 

d 

1,50 

2,51 

2,95 

6,12 

48 

24 

16 

8 

6,0 

3,0 

2,0 

1,0 

2,0 

s 

d 

s 

m la rge 

Le multiplet d se simplifie par irradiations: 

1. irradiation en b (2,51ppn): d^—> triplet. 
J d-£ (longue distance): 0,5 - 0,7 Hz. 

2. irradiation en c (2,95ppnt): ^ —> quadruplet. 
J d-J> (allylique): 2,0 Hz. 

Le couplage c-d_ 3 longue distance n'est possible que pour une structure 
planaire, les observations correspondent donc à notre modèle. 

Figure 51: Spectre ^H-RMN (200 HHz) de (lia) dans CDCl3 
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6.2.2.4 Spectre 0C-RMN de (lia) 

Le spectre ^C-RMN relève une bonne concordance entre lee signaux obseï 
VÊS et ceux calculés à partir de la structure proposée: 

P̂  Jo 

0 il 
(Ha) 

Figure 52: Spectre ^3C-RMN de (lia) dans CDCl3 (50 MHz) 

" o f f - r e s " 
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„JUll..,* 

ill 
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Tableau 52: Attributions des signaux en ^C-RMN pour (lia) 

attribution multiplicité déplacements chimiques [ppm] 
"off-res" trouvés calculés [43] 

a CH1-Ll 
b CHj-12 
c CH2-8 
d C-7 
e C-IO 
f CH-3 
g C-4 
h C-2 *6) 
1 C-5 *6) 
j C-9 *6> 

q 
q 
t 
s 
6 

' d 
s 
S 

S 

S 

21,83 
27,60 
38,78 
78,10 

106,26 
113,19 
155,80 
158,92 
161,54 
168,55 

18,8 
28,0 
41,7 
76,5 

108,3 
114,7 
154,5 
156,3 
164 
164 

6.2.2.5 Spectre de masse de (lia) 

Tableau 53: Fragments importants de (lia) en SM (70 eV) 

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

m/z: 208 193 180 153 151 124 122 108 83 80 

Z : 100 63 35 76 42 30 30 35 49 28 

6.2.2.6 Analyse crlstallographique de la "pyranopyrone" (lia) 

Bien que le relevé des spectres *3C et H-RMN de même que l'analyse IR et 
par 8pectrométrie de masse aient êtë réalisés, la structure de (lia) 
pouvait être mise en doute si l'on se basait sur des travaux antérieurs 
consacrés à la structure d'une "pyranopyrone" analogue de formule brute 
C10H8O^. 

Pour cette dernière, F.N.A.FLEISCHMANN [44] a attribué la formule ^F 
(F obs: 213°C) en fonction de la réactivité. En complétant cette étude 
A.K.KIANG & S-.F.TAN [45] ont proposé une structure ^K (F obs: 215"C). 
Plus récemment, sur la base d'une étude des spectres '3C-RMN, 1H-RHN, IR, 
UV et masse, S.K.TALAPATRA & coll. (46] suggèrent encore une troisième 
structure JtT (F obs: 2070C). Avec les mêmes méthodes analytiques 

6) L'attribution n'est pas sûre 
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V.K.MAHESH & coll. [47] donnent cependant la structure RK (F obs: 212°C). 
Ces auteurs préparent aussi un composé Isomère (F obs: 183°C) pour lequel 
ils proposent la structure RT. 
Enfin P.F.HEDGECOCK S coll. [48] ont préparé deux Isomères pyranopy-
roniques auxquels ils attribuent d'une part la structure RK (pour le com­
posé "Fleischmann", F obs: 2120C) et d'autre part la structure RT (pour 
le composé avec F obs: 183°C) 

Figure 54: Structures proposées pour la "pyranopyrone" C10HgO^ 

(BE) (RKi (RTl 

diméthyl-2,7 
pyrano[2,3-b]-
pyrandione-4,5 

dimêthyl-4,7 
pyrano[4.3-b]-
pyrandione-2,5 

diméthyl-2,7 
pyrano[4.3-b)-
pyrand ione-4,5 

Nous disposions de données cristallographiques [49] pour une "py­
ranopyrone" dont la structure pouvait correspondre â notre composé (lia) 
(F identique: 153°C). 

Etant donné que l'on avait attribué primitivement une autre formule 
â cette molécule [50], sur la base de données spectrales * 7 ) , il nous a 
paru indispensable de procéder nous mêmes â une étude de la structure aux 
rayons-X [51]. 

Données cristallographiques: 

CnHuOi,, Hr - 208,2 
raonocllnique, groupe spacial P2^/a, Z • 4. 
a - 9,43(1), b - 9,61(1), c = 11,91(1) %, 
/3- 108,0(3) , V = 1027 Ä* ^ - 0,7107 % 
Dm = 1,34 g/cm* Dx = 1,35 g/cm1 

Cristaux formés d'une solution aqueuse, un cristal (0,4x0,2x0,2mra) a 
été utilisé pour la collection des donnés pour les plans h 0-9 1 avec 
un angle 8n»ax. • 25° à l'aide d'un "Stoe Stadi 2" diffractomètre 
(MoK^-radiation avec monochromateur de graphite). 

1352 reflexions ont été collectées et corrigées pour les effets de 
Lorentz et de polarisation. 688 avec F$> 4 c- (Fo) ont été consi­
dérées dans.les calculs subséquents. 
La structure a été trouvée par une méthode directe (SHELX-76 [71]): 

*7) Les données spectrales ne sont pas publiées par les auteurs 

- 66 -



10 de 15 d'atomes 4 H ont pu être localisés directement. Les atomes 
restants y H, ont été trouvés à l'aide de "synthèses de Fourier" par 
différence. Le raffinement aux moindres-carrés de la matrice pondé­
rée anisotropiquement pour IeB atomes C et 0 a donné un Indice R de 
0,082 (8,22) et un Rv de 0,088. 

Une "synthèse de Fourier" â ce stade a révélé la présence de 12 
atomes d'hydrogène. 

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 (Ha) trouvée 

0 

structure de (lia) 

structure proposée primitivement [50] 
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6.3 REACTIONS AVEC D'AUTRES CETONES 

Le mode opératoire décrit précédemment (chap. 6.L) a été appli­
qué avec succès à d'autres cétones. 

Nous avons pu isoler chaque foie la dlalkyl-6,6 dihydro-5,6 py-
randiooe-2,4 (I) et la dialkyl-7,7 dihydro-7,8 méthyl-4 pyrano-
[4.3-b]pyrandione-2,5 (II). 

Figure 56; "pyrones" (I) et "pyranopyrones" (II) 

(Ib-f) (Ub-f) 

R 

C^Hs 

C2»5 

C é H r 

C 6 H 5 

R' 

CH3 

C2Hs 

CH3, 

C4H5 

homologues 

b 

C 

d 

e 

-CH2-CH2-CH2-CH2-

Le tableau 57 fait état des quantités engagées et obtenues. Quant au 
tableau 58, il precise les caractéristiques des produits isolés. 
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Tableau 57: Réactions entre cëtoties, dicêtène et C^Zr(OCHs); 

homologues (1) et (II) 

a b e d e f 

Cl 2 Zr(OCHj) 2 

mmol 

c è t o n e s 
R 
R' 

p o i d s [g ] 
(mmol] 

d i c ê t è n e 
p o i d s [g ] 

[mmol] 

t e m p é r a t u r e 
[ 0 C] de 

à 

temps [h ] 

h y d r o l y s e 
MeOH [ml] 
eau [ml] 

43 

CH-> 

CH3 

40 
690 

25 
300 

- 5 
15 

19 

20 
200 

43 

C 2 H 5 

CHi 
50 

690 

25 
300 

- 5 
15 

15 

20 
100 

43 

CiHs 
C2H5 

60 
700 

25 
300 

- 3 
15 

15 

20 
100 

64 

CfcHy 
CH3 

40 
330 

40 
475 

- 3 
15 

15 

20 
100 

43 

C4H5 

C6H5 

18 
99 

28 
333 

- 5 
15 

23 

20 
150 

64 

CH2CHi-, 
CH2CH2J 

93 
1100 

40 
475 

- 1 
7 

15 

20 
200 

rendements en produits purs: 

" p y r o n e s " ( I ) 
[g ] 

[mmol] 

% 

" p y r a n o p y r o n e s ' 

[g ] 
[mmol] 

X 

2 , 4 
17 

5 ,7 

1 C U ) 
1 0 , 3 

50 
33 

2 , 8 
18 

6 , 0 

3 , 5 
16 
11 

1,9 
11 

3 ,7 

4 , 0 
17 
11 

2 , 2 
11 

2 , 3 

6 , 9 
26 
11 

0 , 6 
2 

0 , 6 

2 , 3 
7 
4 

0 , 8 
5 

1,1 

2 , 4 
10 

4 
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Tableau 58: Caractéristiques des "pyrones" (I) et "pyranopyrones" (II) 

homologues "pyrones" "pyranopyrones" 
recrist. F recriet. F 

R R' dans [0C) dans [0Cj 

a *8) 

b 

C 

d 

e 

f 

Me 

Et 

Et 

Ph 

Ph 

-(CH 

He 

Me 

Et 

Me -

Ph 

IzV 

CCIi) 

CCI 4 

CCI n 

toluène 

EtOH 

toluene 

128 

102 

98 

120 

198 

135 

eau 

CCH 

CCIi1 

EtOH 

EtOH 

CCI/, 

152 

115 

76 

163 

2AO 

175 

Dans chaque cas nous avons établi les spectres IR, H- et "11C-RHN 
ainsi que le spectre de masse. Nous comparons les spectres enregistres 
avec ceux des homologues (Ia) et (lia) sous forme de tableaux. 

6.3.1 Spectres IR 

Les spectres IR des composes (Ia-f) en phase solide (KBr) montrent la 
forme énol. 

Figure 59: Dimere d'énol des "pyrones" (Ia-f) 

O-H-0. 

forme observée en IR (KBr) 

*8) Les composés (Ia) et (lia) sont toujours Inclus dans les tableaux de 
ce chapitre S titre de comparaison. 
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Tableau 59: IR (KBr) des "pyrones" ( I a - f ) 

Bandes d ' absorp t ion c a r a c t é r i s t i q u e s [cm" ] 

I R R' 0-C=O >C=C< a lky le s C-O-C 

a 
b 
C 
d 
e 
f 

CH3 
CiH5 
C2H5 

C4H5 
CtH5 

CH3 
CH3 
C2H5 
CH3 
CtH5 

-(CHZ)4-

1660 
1660 
1660 
1680 
1675 
1675 

1570 
1580 
1590 
1620 
1580 
1585 

1350 
1350 
1360 
1340 
1330 
1360 

1230 
1230 
1220 
1240 
1240 
1220 

Lea spectres IR des "pyranopyrooes" ( I l a - f ) sont t r è s ressemblants , l e s 

bandes typiques sont peu modifiées par l e s R e t R' d i f f é r e n t s ! 

Figure 60: "pyranopyrones" ( I l a - f ) 

Tableau 60; Bandes d ' absorp t ion c a r a c t é r i s t i q u e s (KBr [CnT1J) 

composés a lky les carbonyles i n s a t u r a t i o n s 

( I I ) R R' C-H 5-C=O 2-C=0 =C-H 3-C=C 9-C=C 

a 
b 
c 
d 
e 
f 

CH3 CH3 
CjH5 CHJ 
C2H5 C2H5 

C6H5 CH3 
C4H5 CfrHi-
-(CH2)4-

2970 
2980 
2980 
2980 
2990 
2970 

1750 
1750 
1750 
1750 
1760 
1750 

1720 
1720 
1720 
1720 
1720 
1715 

30A0 
3080 

3080 
3060 
3070 

1630 
1630 
1630 
1630 
1630 
1630 

1560 
1550 
1550 
1550 
1560 
1550 
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6.3,2 Spectres 1H-RMN 

Dans les cas des "pyrones" (I) et "pyranopyrones" (II) de substitutions 
asymétriques (R j1 R'), nous trouvons des systèmes AB en *H-RMN pour les 
groupes -CH^- du cycle pyronique. 

Spectres ̂ H-RMN des "pyrones" (Ia-f) 

En solution CDClj, lo forme cèto des "pyrones" (I) se manifeste, mais 
l'échange des protons -CO-CHi-COO avec D1O est rapid. 

Figure 61a: Forme ceto en solution CDClj 

H 
0 

R' (Ia-f) 

Tableau 6 1 : Spectres 4H-RMN des "pyrones" ( I a - f ) (200 MHz, CDCI3) 

pyrones déplacements chimiques (ppm] et couplages 

I R Ha Hb Jab Hc Hd Jed He (pour R et R') 

a CH3 CH3 3,45 (s) 2,70 (s) 1,50 6H,s 

b C2H5 CH5 3,45 (s) 2,62 2,75 16 1,45 3H,s 
1,77 2H,q/l,05 3H,t 

c C2H5 C2Hj 3,42 (s) 2,67 (s) 1,75 4H,q/l,00 6H,t 

d CÉHs CH3 2,96 3,28 20 2,92 3,45 18 7,40 5H,s/l,80 3H,s 

e C6H5 C6H5 3,20 (s) 3,40 (s) 7,40 1OH,s 

f -(0¾)^- 3,45 (s) 2,77 (B) 2,05 4H,m/l,75 4H,m 
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Figure 61b: Echange isotopique avec D^O (neutre) 

OH OD 

R -7V-W0 

OH 

R1 

D2O 

OD 

R V " 0 ^ 0 
R1 

0 

R ^o^o 
R1 - . 

L'attribution sûre des signaux des protons Ha et Hb est possible, 
grace à leur échange avec T)^O, 

Le spectre H-RHN de (Id) est beaucoup simplifié après l'échange et 
permet l'attribution des lignes aux systèmes AB et CD qui se chevauchent. 
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Figure 61d: Spectre 1H-RMN de (Id) 

échange D-O 

UL 

CHCl, 

I ; 
TMS 

"I 

0 ppm 
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Lee spectres 4H-RMN des "pyranopyrones" (Ila-f) 

Figure 62: Attribution des protons 

Hdtf 

0 CH3 b 
<IIa - f ) 

Tableau 62: A t t r i b u t i o n des signaux en 1H-RHN (200 M t U 1 C t C l 3 ) 

homologues déplacements chimiques [pptn] e t couplages 

I I R R* Ha CH3 b Jab Hc Hd Jed He (R e t R') 

a CH3 CH3 6,12 2,51 2,0 2,95 ( s ) 1,50 6H,s 

b C2H5 CH3 6 ,11 2,52 1,0 2,80 3,02 17 1,80 511,ni 
1,02 3H,t 

c C2H5 C3H5 6,07 2,50 1,0 2,90 (a) 1,80 4H,m 
0,95 6H,t 

d CtH5 CH3 6,00 2,42 1,0 3,35 3,45 16 7,40 5H,s 
1,77 3H,s 

e CÈH5 C6H5 6,02 2,40 1,0 3,72 (e) 7,40 10H,E 

f " (CH 2 ) 4 - 6,12 2,52 1,5 3,02 (e) 1,75-
2,20 SH,m 
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6 . 3 . 3 S p e c t r e s 0C-RMN 

Les s p e c t r e s "c-RMN deB " p y r o n e s " ( I a - f ) s o n t e n r e g i s t r é s en s o l u t i o n 

d a n s d^-DHSO. 

F i g u r e 6 3 : N u m é r o t a t i o n d e s c a r b o n e s d e s " p y r o n e s " ( I a - f ) 

n u m é r o t a t i o n d e s R e t R1 

( I a - f ) 

C' -^ 

-CHj 

-CH] rCH3
; 

-CHj \ CH2 

^CH-
-C ^ CH-

,3 

: -CH 2 

ICH 

C H ^ 

: - C H , -

CH 

T a b l e a u 6 3 : 13C-RMH deB " p y r o n e s " ( I a - f ) 

a t t r i ­
but ion 

C-2 
C-3 
C-4 
C-5 
C-6 

R: 

C1 

C2 

C* 
C 4 

K1 ï" R 

C* 

déplacements chimiques [ppni] 

Ia 

166,3 
90,2 

171,2 
38,4 
77,1 

CH3 

27,2 

Ib 

166,3 
90,3 

171,2 
36,6 
79, 4 

(¾¾ 

32,8 
7,8 

CK3 

24,2 

Ic 

166,2 
90,4 

171,0 
34,3 
81,5 

C2H5 

29,4 
7,7 

Id 

166,5 
91,2 

171,5 
39,0 
80,4 

C tH5 

144,5 
124,3 
128,3 
127,3 

CH3 

30,0 

I e 

165,6 
91,6 

171,6 
37,2 
83,0 

Cfe«5 

143,6 
125,0 
128,2 
127,3 

If 

166,7 
90,7 

172,0 
36,8 
87,5 

(CH2J4 

38,0 
23,3 
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Figure 64: Numérotation des carbones des "pyranopyrories" (Ila-f) 

numérotation des R et R"1 

C1 

-CH3 

-CH1 

-CH2 

-C 

rCHj 

:-CH2 

CH= 

^CH-: 

~CH2 

CH^ 

CH ̂ r 

--CH2-

CH 

(Ila-f) 

Tableau 64: 1^C-RMN des "pyranopyrones" (Ila-f) 

a t t r i ­
b u t i o n 

C-2 *9) 
C-3 
C-A 
C-5 *9) 
C-7 
C-8 
C-9 *9) 
C-IO 
C - I l 

R: 

C1 

C2 

C3 

C* 

R"1 4 R 

C* 

d é p l a c e m e n t s c h i m i q u e s 

l i a 

1 5 8 , 9 
1 1 3 , 2 
1 5 5 , 8 
1 6 1 , 5 

7 8 , 1 
3 8 , 8 

1 6 8 , 6 
1 0 6 , 3 

2 1 , 8 

CH3 

2 7 , 6 

I I b 

1 5 8 , 8 
1 1 3 , 4 
1 5 5 , 9 
1 6 1 , 5 

8 0 , 5 
3 6 , 9 

1 6 8 , 5 
1 0 6 , 5 

2 2 , 0 

C2H5 

3 3 , 5 
8 , 0 

CH3 

2 4 , 8 

I l e 

1 5 9 , 3 
113 ,2 
155 ,9 
1 6 1 , 8 

8 2 , 9 
3 4 , 5 

1 6 8 , 8 
1 0 6 , 5 

2 2 , 0 

C2H5 

3 0 , 0 
7 , 8 

[ppm] (C 

i i d 

158 ,9 
1 1 3 , 3 
1 5 5 , 6 
1 6 1 , 8 

8 1 , 3 
3 8 , 5 

1 6 8 , 2 
1 0 7 , 2 

2 1 , 7 

C6H5 

1 4 2 , 5 
1 2 4 , 3 
1 2 9 , 0 
1 2 8 , 3 

CH3 

3 0 , 5 

D C l 5 ) 

H e 

1 5 8 , 8 
1 1 3 , 3 
155 ,6 
1 6 1 , 5 

8 4 , 3 
3 8 , 5 

168 ,4 
1 0 7 , 8 

2 1 , 7 

W5 

1 4 1 , 9 
125 ,7 
1 2 8 , 9 
1 2 8 , 5 

H f 

1 5 9 , 0 
1 1 3 , 4 
1 5 5 , 9 
1 6 2 , 0 

8 8 , 4 
3 8 , 8 

1 6 9 , 0 
1 0 6 , 8 

2 1 , 9 

CCH2)4 

3 7 , 3 
2 3 , 7 

*9) l'attribution n'est pas sûre 
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6.3.4 Spectres de masses 

Les fragmentations pour les homologues (Ia-e) (voir tableau 65a) et 
(Ila-e) (voir tableau 66a) sont analogues, par contre celles des produits 
(If) (voir tableau 65f) et (Hf) (voir tableau 66f) sont différentes. 

Tableau 65a: Fragments en SM des "pyrones" (Ia-e) 

ion genèse fragments (m/z:X) 

Ia Ib Ic Id Ie 

M 
A 
A* 
B 
B' 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
H' 
J 
K 
L 

M+ 
M-R 
M-R' 
A-42 
A'-42 
ra/z 84 
M-59 
m/z 69 
m/z 56 
D-28 (- CO) 
R-CCH-
R'CO+ 
m/z 42 
m/z 41 
m/z 183 

142:75 
127:85 

85:50 

90 
83:78 

25 
95 

55:46 
43:100 

74 
72 

156:27 
127:100 
141:35 
85:88 
99:45 

42 
97:29 

33 
45 

69:33 
43:85 
57:73 

63 
51 

170:10 
141:100 

99:88 

21 
111: 6 

41 
18 

83: 5 
57:90 

56 
49 

204:41 
127: 1 
189:27 
85: 7 
147: 7 

67 
145: 2 

5 
54 

117:17 
105:100 
43:42 

16 
5 

266:27 
189:16 

147: 2 

9 
207: 4 

3 
8 

179:17 
105:80 

8 
2 

100 

Tableau 65f: Fragments de la "pyrone" (If) 

type: M + A B C D E F G 

m/z : 168 140 126 111 98 84 56 42 

% : 22 27 100 24 27 80 43 41 
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Tableau 66a: Fragments en SH des "pyranopyrones" ( I Ia~e) 

ion gênëse fragments (m/z:X) 

M 
A 
A' 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
J 

M+ 
M-R 
M-R' 
M-28 ( -CO) 
ra/z 153 
ra/z LSl 
M-84 
ra/z 122 
ra/z 108 
m/z 43 
ra/z 150 

l i a 

208:100 
193:63 

180:35 
76 
42 

124:30 
30 
35 

H b 

222:64 
193:85 
207:12 
194:18 

95 
67 

138:16 
34 
22 

100 

H c 

236:27 
207:45 

208:10 
33 

100 
152: 5 

14 
8 

H d 

270:61 
193: 1 
255: 7 
242: 3 

8 
14 

196: 3 
34 
13 

too 

I l e 

332:30 
255: 2 

305: 1 
5 

15 
248: 2 

26 
28 

100 

Tableau 66f: Fragments de la "pyranopyrone" ( H f ) 

type : M + A B C D E F G 

m/z : 234 216 206 188 153 151 150 122 

X : 70 24 21 39 100 7 36 43 
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CHAPITRE 7 

ETUDES ET CONSIDERATIONS 

SUR LE MECANISKE OE LA REACTION 

Les rendements en composés dlalkyl-6,6 dthydro-5,6 pyrandione-2,4 (I) et 
dialkyl-7,7 dlhydro-7,8 méthyl-4 pyrano[4.3-b]pyrandione-2,5 (II) sont 
relativement peu élevés par rapport au dtcétène engagé. 
En vue de la recherche de conditions optimales pour l'obtention de (I), 
nous avons été amenés à étudier un certain nombre de paramètres. Pour ce 
faire, nous nous sommes fondés sur des hypothèses concernant le mécanisme 
de la réaction, hypothèses que nous avons tentées d'êtayer. 

A priori, nous avons admis que la réaction conduisant à (2) était du 
type d'un mécanisme de transfert électronique cyclique "push-pull" 
faisant intervenir l'alcoxyde de zirconium, le composé carbonylé comme 
électrophile et le dicatene comme nucléophile. Une transestérification 
intramoléculaire conduit ä (I). Les phases successives seraient les 
suivantes : 

Figure 67 : Mécanisme de la réaction conduisant à (I) 

0 

OR R2/ 0^-0 

Ul 

1% 
/ x 
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La "pyranopyrone" (II) découle de (I) par réaction subséquente, par 
exemple avec le dlcêtène: 

Figure 68: Réaction hypothétique conduisant à (II) 

_ _ U 
+ ^ = O 

0 0 

H5O 

(3) II) 

7.1 FORMATION DE LA "PYRONE" (I) 

L'Intermédiaire (2_) est plausible cela d'autant plus qu'il a été 
possible d'isoler le 6-hydroxy /3-cêtoester (XIIIa) après hydrolyse du 
milieu réactionnel (cf.chap.4.5, figure 23) lors de l'emploi de tétra-
Isopropoxyde de zirconium et cela avec un rendement de 18%. 

^-hydroxy ß-cetoesters 

OH 0 0 

H-1Uk0A 
(XIIIa) 
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Par ailleurs, nous avons dû considérer que le dicêtène donnait 
facilement la réaction d'Insertion avec l'alcoxyde (cf.chap.5.2.6). 
Ainsi lors de la raise en oeuvre du dichlorodlméthoxyde de zirconium nous 
avons l'évolution vers le 

Cl^Zr(BCaCOCH3), 

Selon l'hypothèse formulée, la "pyrone" (I) serait "libre" dans le 
mélange réactionnel par le jeu d'une transestérificatlon intramoléculaire 
du "complexe (2.)". 

En vue d'apporter une preuve, nous avons procédé â une étude spect-
roscopique 1H-RMN d'échantillons prélevés au cours d'une réaction con­
duite avec CIjZr(OCH3)^, l'acétone et dlcêtêne. 

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

1° Dans une première phase, nous additionnons à 0¾ 

100 mmol de dlcétène (8,7g) â une solution de 
50 mmol de Cl^Zr(OMe)2 *11) dans 120 ml de chloroforme. La tempéra­
ture s'élève à 14°C. 

L'échantillon prélevé (5 ml) est évaporé â sec et repris dans 
CDCI3. Le spectre 1H-RMN révêle la structure suivante: 

Figure 69a: 1ère phase, spectre *H-RMN (60 MHz) 

TMS 

/ C H 3 2,10 

-ds»<. 5.40 

^0CH 3 3̂ 80 

0 ppm 

*10) S.SIKIARIDIS travail de diplôme [41J 

*11) obtenu à partir de 11,7g de ZrClA et 3?2g de methanol 
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2fl Après refroidissèment du mil ieu réac t ionne l à 00C, 

690 mmol d 'acé tone ( - AO g) sont a j o u t é s . 

Le spec t re 1H-RMN préc i se que l ' a c é t o n e n ' a pas réag i , l e s igna l 
(à 2,2 ppm) s ' a j o u t e au spec t re précédent : 

Figure 69b: 2me phase, spec t re 1H-RMN (60 MHz) 

CHCl 

0 ppm 

3 e Dans la troisième phase, nous faisons réagir le dicétène en quantités 
croissantes. 

Après l'adjonction de 50 mmol (° 4,4 g) dans 5 ml de chloroforme, 
le spectre 1H-RMN de l'échantillon prélevé après 30 minutes révèle la 
présence de "pyrone libre" *12) reconnalssable au signal à L,50 ppm 
correspondant au protons des groupes méthyl-6. 

L'addition de la même quantité de dicétène se traduit après 
30 minutes par l'augmentation de l'intensité du signal â 1,50 ppm. 

*12) L'analyse par Chromatographie sur couche-mince après hydrolyse 
confirme la présence de "pyrone". 
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Fleure 69c; 3me phase, spect re 1H-RMN (60 MHz) 

GHCl 
TMS 

0 ppm 

Apres 3 heures, ce signal est encore plus Intense; plus tard (24h), le 
spectre 1H-RMN ne donne plus de renseignements utilisables car 11 y a 
trop de signaux parasites. 

Figure 69d: Après 3 h, spectre 1H-RMN (60 MHz) 

TMS 

ppm 7 

Figure 70: Attributions des signaux en 1H-RMN 

0 
2,70x^3,45 

CH3-^0A0 
1,50 CH3 

X H 3 2,10 

• L / 0 y - H 5,U) 
^l "OK 

X0CH3 3^0 
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Etant donné la complexité du mélange réactionnel, les signaux des 
protons peuvent être attribués éventuellement à d'autres substances. 

Il est intéressant toutefois de comparer les signaux des protons 
des groupes raéthyle de la "pyrone" (Ia) avec les protons analogues du 
6-hydroxy ft-cêtoester (XIIIa) lesquels ont un déplacement chimique 
différent. 

Figure 71: Formule et spectre 11H-RMN de (XIIIa) 

échange D ?U 

=t 

0Hf 0 0 b 

e d 

CHCl. 

—i r 

ppra 7 

d e 

TMS 

Tableau 71: Attributions des signaux de (XIIIa) 

a t t r i b u t i o n s 
protons 

a CH3-6 
b CHj-2' 
c >CH-0 
d CH2 -2 
e CH5 -4 
f HO-5 

déplacements chimiques couplages 
[ppm] m u l t i p l i c i t é J [Hz] 

L, 20 
1,25 
5,08 
3,70 
2,75 
ne donne 

s 
d 7 
m 7 
s s 'échange avec D2O 
s 

pas de s igna l v i s i b l e 
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7.1.2 Reaction d'échange entre la "pyrone" (Ia) et un alcoxyde de 
zirconium et insertion de chlorure d'acêtyle 

Même si la "pyrone" est "libre" dans le iailieu réationnel, une réaction 
d'Échange de ce type n'est pas exclue: 

Figure 72: Echange entre (I) et un alcoxyde de zirconium 

—Zr_ OR* -Zp-O-^JP • 
I ^ - f * 

R 

ROH 

Noua avons effectue un tel échange en mettant en oeuvre le tétra-
ieopropoxyde de zirconium et un (72a), puis deux (72b) équivalents de 
"pyrone" (Ia) *13). L'isopropanol libéré est évaporé sous vide. Les 
spectres 1H-RHN figurent ci-après: 

Figure 72a: Produit d'échange (72a) et spectre 1H-RMN (60 MHz) 

Zr(OiPr)^1 et un équivalent de "pyrone" (Ia) 

Y 
0 .o 
1 */—% 

k 
12 

kh (C^Hc- toluène 

THS 

0 ppm 

*13) Le produit d'échange entre le dichloro-dimêthoxyde de zirconium et 
la "pyrone" (Ia) est insoluble. 
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Figure 72b: Prodult d'Échange (72b) et spectre 1H-RMN (60 MHz) 

Zr(OlPr)* et deux équivalents de "pyrone" (Ia) 

0 

À 
0 

^A 

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 â 5,1 ppm est absent dans 
le spectre du mélange réactionnel. 

A priori, la "pyrone" (I) ne serait donc pas liée au zirconium sous 
forme énolate. 

Toutefois, en vue d'apporter une confirmation supplémentaire, nous 
avons étudié la réaction d'insertion d'un excès de chlorure d'acétyle 
dans la liaison Zr-OR [27]. M O ) 
A cet effet, nous avons ajouté 13 mg de "pyrone" (Ia) à une solution de 
Zr(OiPr)^ (33 mg = 0,1 mmol) dans du toluene. Nous avons chauffé à 8O0C 
et nous avons évaporé à sec sous pression réduite pour obtenir le produit 
d'échange (72a). Nous y avons ajouté 24 mg de CH3COCl dans 6 ml de chlo­
roforme sec. Apres 24h à température ambiante, nous avons hydrolyse avec 
10 ml d'eau froide et nous avons obtenu l'acétate d'énol par Chromatogra­
phie sur couche épaisse; 

*10) S.SIKIARIDIS travail de diplôme [41J 
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Equation 73a: Insertion du chlorure d'acétyle 
l i 

-Zr-OR + CH3COCl > -ZrCl + CH3COOR [27] 

Cl 

y - - Z r - C l 

l'acétate d'énol 

Une opération analogue conduite avec le mélange réactionnel: acé­
tone et dicétène en présence de C^ZrfOCHj^ (cf.7.1.1), ne permet pas de 
mettre en évidence cet acétate d'énol, en revanche la "pyrone" est 
présente en abondance (analyse CCM), donc elle est "libre". 

Mentionnons que l'expérience révèle qu'il n'est pas possible d'obte­
nir l'acétate d'énol à partir de la "pyrone libre" et de chlorure d'acé­
tyle, même en présence d'une base telle que l'acétate de sodium ou la py­
ridine *14). 

Equation 73b: L'estérification de la "pyrone libre" n'a pas lieu 

Cl . . 

> - # 

(Ia) 

*14) Etude en cours 
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7.2 FORMATION DE LA "PYRANOPYRONE" (II) 

7.2.1 Première hypothèse 

Nous avons supposé (cf. Introduction au chap.7) que la "pyranopy-
rone" (II) pouvait provenir d'une réaction subséquente de la "pyrone" (I) 
avec le dlcétène selon le schéma 68 débouchant primitivement sur l'acéto-
acétate d'énol (3) 

Schéma 68: Première hypothèse 

0 ^O 

H5O 

3) II) 

Il ressort de nos expériences que l'intervention du dlcétène tel 
quel selon le schéma 68 ci-dessus est â exclure. En effet, toutes 
tentatives en vue d'obtenir directement la "pyranopyrone" (lia) ou eon 
intermédiaire Q ) par action de dlcétène sur de la "pyrone" (Ia) en 
présence d'un catalyseur acide ou basique ont échoué (cf. tableau 74). 
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Tableau 74: Action de dicétène (1 g = 12 mmol dans 1 ml de CHClj) sur la 
"pyrone" (Ia) {0,7 g - 5 mmol dans 5 ml de CHCl3) â 0°C, en 
présence d'un catalyseur. Le mélange réactlonnel est ensuite 
laissé au repos durant 7 jours. Analyses par CCH, 
caractérisations par IR: 

catalyseur 

HCl 37Ï 

H2SO4 9 « 
TOI-SOJH 

Et1N 
pyridine 
AlClj 
ZrCl^ 

quantité 

1 goutte 

1 goutte 
1 cristal 
1 goutte 
15 ml 

0,1 g 
0,1 g 

résultat 

"pyrone" et 
acide déhydracétique 
goudrons 
"pyrone" et polymères 
"pyrone" et polymères 
goudrons 
goudrons 
goudrons 

7.2.2 Deuxième hypothèse 

Il est â remarquer que l'intermédiaire (3) pourrait être formé selon 
d'autreG voies, par exemple par insertion de dicatene dans la liaison 
Zr-OR (OR - ënol de la "pyrone") 

Schéma 75: Insertion du dicétène 

- Z r -

=Ü=o 

Apparemment, le dicétène ne s'insère pas dans la liaison 
Zr-0-énolate de la "pyrone" selon le schéma 75 ci-dessus. Nous avons 
tenté en effet, sans succès, une telle insertion sur le produit d'échange 
(du type 72a). en ajoutant 4 équivalents de dicétène. Après 6 jours â 
température ambiante, le mélange réactlonnel ne fournit après hydrolyse 
que de la "pyrone" non-transforraée. 
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7.2.3 Troisième hypothèse 

En revanche, IL apparaît que la "pyranopyrone" ( H ) provient d'une réac­
tion faisant intervenir un acétoacétate. L'intermédiaire (3_) se forme­
rait alors par une transestérlflcacion selon schéma 76 ci-après. Lea 
essais suivants (tableau 77) soutiennent cette hypothèse.. 

Schéma 76: Transestérification de (1) avec acacOR 

0 0 

• X X OR 
Cl2Zr(OR)2 

(3) 

Tableau 77: Action de l'acétoacétate (1 ß = 8 mmol dans 3 ml de CHCI3) 
sur la "pyrone" (Ia) (0,7 g = 5mmol dans 5 ml de CHCI3) â 
température ambiante en présence d'un catalyseur. Hydrolyse 
après 7 jours. 

catalyseur 

Zr(OiPr)4 
CIzZr(OCH3 ) 2 

Cl2 2r(acacOM€ 
HCl 
id 
ZrCU *17) 
AlCl3 *i7) 
pyrrolidine 
id 

••h 

conditions 

200C 
id 
id 
id 
70-C 
200C 
id 
id 
700C 

hydrolyse 

50ml HCl 2N 
id 
id 

50ml d'eau 
id 
id 

50ml HCl 2N 
id 
id 

renderne nt en 
"pyranopyrone" 
I mg] 

*15) 
440 
400 
400 
*16) 
200 
<100 
*15) 
*16) 

Z 

— 
60 
54 
54 
— 
27 
<10 
— 
— 

*15) "pyrone" de depart 
*16) "goudrona" 
*17) précipite 
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7.2.A Quatrième hypothèse 

Le mécanisme pourrait aussi atre du type PECHMWJN [52]. Un tel mécanisme 
a été proposé notamment pour la synthèse de la méthyl-4 umbellifêrone (V) 
(hydroxy-7 méthyl-4 coumarine) [53], Les auteurB postulent non seulement 
un intermédiaire "acétoacétate" (U) mais également un "cinnamate" (W). 

Figure 78: Mécanisme de la condensation "PECHMANN'*, selon [53] 

iy) (y) (W) 
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7.2.5 Mécanisme proposé 

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

Schéma 79: Mécanisme proposé 

»© A 
© / -

AE 0 0 0 0 

OR 

A 
/ \ 
0 0 

DE |0EDN 

OH 

-ROH 

(H) 
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7.2.6 Remarques 

Le mécanisme de formation de la "pyranopyrone" (II) implique donc soit 
l'Intermédiaire (3_) (hypothèse 3 ) , que nous n'avons jamais observé, soit 
de l'acétoacétate "libre" (hypothèse 4). 

L'expérience révèle toutefois que la réaction conduisant à la "py­
ranopyrone" peut aussi avoir lieu avec de l'acétoacétate lié au 
zirconium: A une solution de Cl2Zr(BCaCOMe)2 (1 mmol dans 5 ml de CHCIj) 
on ajoute 140 mg ("1 mmol) de "pyrone" (Ia). Après 4h è reflux, on hy­
drolyse et extrait au chloroforme. Le seul produit obtenu après evapora­
tion du solvant est la "pyranopyrone" (lia) (identifié par IR). 

Cl2Zr(acac0R)z + "pyrone" (Ia) > "pyranopyrone" (IIa) 

La réaction de condensation ne peut avoir lieu entre les deux molé­
cules. Bn revanche 11 peut y avoir tr&nsestérlfication conduisant à (3) 
ou encore réaction d'échange libérant l'acétoacétate d'alkyle. 

La question reste ouverte, principalement en ce qui concerne la ré­
action globale mettant en jeu le dicétène, l'acétone et l'alcoxyde de 
zirconium. 
En effet, des réactions parasites (cf.chap.S) peuvent libérer de l'eau 
avec comme conséquence toutes les formes d'hydrolyse des intermédiaires, 
notamment libération d'acétoacétates d'alkyle. 

-Zr-O 
I 

+ 

0 0 

AA OR 
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CHAPITRE 8 

ETÜDE DE QUELQUES AUTRES PRODUITS FORMES 

St la réaction du dicétène avec une cétone en présence d'un alcoxyde de 
zirconium conduit â la formation de dIalkyl-6,6 dihydro-5,6 pyran-
dione-2,4 (I) et de dialkyl-7,7 dihydro-7,8 raéthyl-4 pyrano[4.3-b]pyran-
dione-2,5 (II), Il y a également formation de nombreux produits secon­
daires, ce qui rend l'étude du mécanisme de la réaction (conduisant 3 
(I)) particulièrement difficile! L'aspect qualitatif ou quantitatif de 
ces produits dépend en grande partie des conditions opératoires. 

Notre objectif n'était pas l'Identification de tous les produits; 
toutefois lorsque l'occasion s'est présentée d'en obtenir la séparation 
aisée, nous en avons établi les structures. 

Nous donnons ci-après la liste des produits Isolés *18) avec des 
hypothèses concernant leur formation dans le milieu réactlonnel. 

Les constantes physiques ainsi que les spectres sont Identiques ä 
ceux des substances authentiques. 

8.1 L'acide dimëthyl-2,6 pyrone-4 carboxylique-3 (VIIIa) 

a été isolé occasionnellement des phases aqueuses après hydrolyse. 
(F trouvé: 95°C, réf. 96°C [54])) 

Son ester méthylique (VIIIb) est obtenu lors de la distillation d'un 
résidu de réaction. (EbTOmHg : 95-98°C/0,2) 

*18) Nous ne reviendrons pas sur la formation des acétoacétates 
d'alkyles (cf.chap.5.2.6) 
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L'acide est un dimère du dicêtëne [17). Quant à l'ester, il 
pourrait provenir d'une C-acêtylat.lon de l'acétoacétate par le dicê­
tëne [15J -

(Villa) R - H 
(VIIIb) R » méthyle 

0 

Il H 

(VIII) 

8.2 L'isodêhydracétate de raéthyle (VId) 

a été observé lors de la raise en jeu d'un excès d'acétoacétate. 
(F trouve: 66°C, réf. 67°C [55J) 
Sa présence pourrait être le résultat d'une réaction analogue à celle 
de la formation de la "pyranopyrone" (II) 

Figure 80a: Dimérisation d'acétoacétate de méthyle 

HCK^O 

RO^O 

L'isodéhydracétate pourrait aussi se former par insertion de dl-
cétêne dans la liaison Zr-OR de l'acétoacétate de méthyle coordonné. 

Figure 80b: Insertion du dicétène 

* =0=0 

acacOMe 
coordonné 

Insertion 
du dicêtëne 
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8.3 L'acide dÊhydracétique (VII) 

est un dimère très connu du dicêtène [16]. Sa présence n'a été ob­
servée que très rarement, seulement lorsque la réaction n'a pas été 
maîtrisée thermiquement. (F trouvé: 1090C, réf. 109°C [56]) 

0 0 

(VII) 

8.A U dimëthyl-2,6 pyrone-4 (XVII) 

a été isolée à partir des phases aqueuses *19), lors de l'hydrolyse 
des réactions. (F trouvé: 1330C, réf. 132°C) [57]) 
Ce composé provient de la decarboxylation de (Villa) [L8] 

(XVII) 

8.5 La trimêthyl-2,2,7 dihydro-2,3 pyrano[4.3-b]pyrandione-4,5 (XIIa) 

n'a été isolée qu'une seule fois, à la suite d'une réaction dans 
laquelle nous avons fait intervenir du chlorure d'acétyle avant l'hy­
drolyse du mélange rêactionnel *20). 

*19) extraction avec CHCl3 en continu 

*20) M.MUNGWARAREBA travail de licence [25] 
Il ne nous a malheureusement pas été possible d'obtenir â nouveau 
ce produit (étude en cours) 
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O O 
(XIIa) 

Cette molécule (XIIa) peut être directement comparée avec les 
produits (Xllb-c) obtenus a partir de l'acide déhydracêtlque et un 
aldéhyde [58]. 

^ 
0 0 
(Xllb-c) 

La genèse de (XIIa) par analogie - à partir de l'acide déhy­
dracêtlque et l'acétone - dans le milieu réactionnel peut être 
exclue. 

La "pyranopyrone" (XIIa) pourrait dériver de la structure (jS) 
primitivement formée S partir de la "pyrone" (Ia) par analogie à une 
réaction de SIMONIS [59]. 
Par rearrangement impliquant une ouverture des cycles lactoniques, 
(S) se transformerait donc en (XIIa). Un réarrangement analogue a 
été signalé par S.F.TAN [60] dans le cas de la "pyranopyrone" (RF), 
cf. figure 81b. 
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Figure 81a: Condensation, suivie d'un réarrangement 

Figure 81b: Rearrangement du type TAN [60] 

:", Ö 

(RF) 

O 

0 

(RK) 

Figure 81c: Homologues (Xlla-c) 

W 0 0 
(Xllb-c) 

b:R = n-Pr 
c:R = 1-Pr 
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Analyses spectrales des composes (XIIa-c) 

K.KATO et coll. [61] ont synthétisé des "pyranopyrones" du type 
(XII). Ils ne mentionnent aucune donnée spectrale, en revanche ils 
trouvent FiIBO0C pour le compose (XIIa), 
nous avons trouvé F: 1700C pour (XIIa) 

1120C pour (XIIb) (R D n-Pr) 
182OC pour (XIIc) (R » i-Pr) 

spectre IR de (XIIa) 

4000 3000 2000 1500 
nombre d'onde [cm J 

1000 500 

spectre IR de (XIIb) (R * nPr) 

4000 3000 2000 1500 
nombre d'onde [cm"1] 

1000 500 
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spectre IR de (XIIc) (R = iPr) 
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Tableau d'attributions: 1H-RHN de (XIIa-c) 

( X I I a ) 
R - M e 
R ' - Me 

( X I I b ) 
R * nPr 
R ' - H 

( X I I c ) 
R - I P r 
R ' - H 

d é p l a ­
c e m e n t s 
c h i m i q u e s 
tppra] 

1,50 
2 , 2 6 
2 , 6 7 
5 ,87 

1 ,00 
1,50 
1 ,8 
2 , 2 8 
2 , 6 5 
A,6 
5 , 9 0 

1 ,00 
1,05 
2 , 0 5 
2 , 2 5 
2 , 6 2 
4 , 3 5 
5 , 9 0 

H 

6 
3 
2 
L 

3 
2 
2 
3 
2 
1 
1 

3 
3 
1 
3 
2 
1 
1 

m u l t i ­
p l i c i t é s 

m 

s 
d 
s 
q 

t 
m 
m 
d 

(ABX) 
(ABX) 

q 

d 
d 
Q 

d 
(ABX) 
(ABX) 

<! 

c o u p l a g e ! s a t t r i b u t i o n s 

J [ H z ] 

0 , 5 

8 

-
-
0 , 5 

-
-

0 , 5 

7 
7 
7 
0 , 5 

-
-

0 , 5 

2 CH3-2 
CHj-7 
CH2-3 

=CH-8 

C H i - 3 ' 
CH2-2 ' 
C H 2 - I ' 
CH3 - 7 
CHï-3 

>CH - 2 (R") 
-CH-8 

C H 5 - 2 ' 
CH3 -T 

> C H - 1 ' 
CH3-7 
CR2-3 

>CH-2 ( R " ) 
-CH-8 

0 /K 

0 0 
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s p e c t r e "-3C-RMN de (XIIa) 

CDCl. 

TMS 

UML ÉWUWH ^WrtWm ÉMM 

200 1 0 0 0 ppi 

0 0 

Tableau d ' a t t r l b u t t o n s : "13C-RMN de (XIIa-c) 

a t t r i ­
but ion 

C-4 
C-9 
C-7 
C-5 
C-8 
C-IO 
C-2 
C-3 
CH3-7 
R: C* 

C " 
C " ' 

déplacements 

(XIIa) 

186,3 
174,6 
168,7 
156,0 
100,1 
98,1 
83,6 
48,7 
20,6 
26,4 

i m i l t . 

B 

B 

S 

8 

d 
B 

6 

t 
q 
q 

chimiques e t m u l t i p l i c i t é s 

(XIIb) 

186,5 
176,1 
168,8 
157,7 

99,9 
99,8 
80,1 
42,2 
20,6 
36,2 
L7.9 
13,7 

TMlI t . 

t f i n 
s 
qf in 
s 
d 
s 
d 
t 

q 
t 
t 
q 

en "o f f - r e s " 

(XIIc) mule. 

186,8 t f i n 
176,4 s 
168,7 qfin 
157,7 s 
99,9 d 
99,9 s 
84,8 d 
39,5 t 
20,7 q 
31,8 t 
17,7 q 
17,5 q 
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8.6 Polymères du dlcétëne 

Mentionnons enfin que nous avons Isolé des oligomères du dicêtëne 
dont la structure n'a pas été établie avec certitude. 

Oligomère jaune (F trouve: dl82°C): (XIVa) 

spectre IR de (XIVa) 
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Oligomère blanc (F trouvé: 235 C): (XIVb) 

spectre IR de (XIVb) 

AOOO 3000 2000 1500 
nombre d'onde [en J 

1000 " 500 

spec t r e H-RMN de (XIVb) 
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CHAPITRE 9 

EVALUATION DE U REACTION EN TANT QUE 

METHODE DE SYNTHESE 

D'ALKYL-6 DIHYDRO-S.6 PYRANDIONES-2,4 

Les essais décrits donnent de faibles rendements en "pyrones" (I)1 cela 
d'autant plus que ces dernières sont transformées in situ en "pyranopy-
rones" (II) et que par ailleurs de nombreux produits secondaires sont 
formés. 

Il apparaît toutefois que la vitesse de formation de la "pyranopy-
rone" est relativement lente. En effet, si l'on traite Ia "pyrone" (Ia) 
par du dicétène en présence de dichloro-diméthoxyde de zirconium en solu­
tion dans le chloroforme à O0C, il y a une réaction exothermique. 
Toutefois après une heure, on ne décèle qu'une trace de "pyranopy-
rone" (lia), mais en revanche de l'acétoacëtate de mêthyle et du dicé-
tène, si celui-ci est en excès. Après 8 h à O0C, il y a toujours tree 
peu de "pyranopyrone" (lia). Celle-ci est obtenue avec un rendement de 
plus de 30 Z après plusieurs jours â température ambiante. 

A priori, la durée et la température de la réaction semblent être 
dee paramètres essentiels. 

- 106 -



9.1 ETUDE DE QUELQUES PARAMETRES DE LA REACTION 

Pour liraiter cette réaction de transformation de la "pyrone" en "py-
ranopyrone" et pour augmenter aussi le rendement de base de la "pyrone", 
nous avons entrepris divers essais en variant la nature du catalyseur, la 
température, la durée de la réaction et le solvant. 

Les résultats de ces essais sont groupés dans le tableau 84 
ci-après. Tous ces essais ont été conduits avec l'acétone comme composé 
carbonylé. Dans l'ensemble nous avons toujours utilisé un excès d'acé­
tone par rapport au dicêtène, lequel est aussi en excès par rapport à 
l'alcoxyde de zirconium. 

Des quantités équlmolëculaires des réactants mènent 3 des faibles 
rendements. 

Tous nos résultats sont exprimés en mmol de produit obtenu. Dans 
l'ensemble, on remarque que par rapport au dicêtène engagé le rendement 
en "pyrone" est de l'ordre de 2 - 15 X et celui de la "pyranopyrone" 
jusqu'à 30 X. 

D'une manière générale, il apparait que la conduite de la réaction 
est délicate, la vitesse d'introduction du dicêtène joue un rôle, 
l'agitation, les variations de la température également. Des opérations 
exécutées dans des conditions identiques ont donné des résultats diffé­
rents en raison d'une polymérisation du dicêtène. 

Le mécanisme réactionnel que noua supposons pour la formation de la 
"pyrone" (chapitre 7.1) suggère que la quantité d'alcoxyde (catalyseur) 
n'est pas importante, puisque par transestérification la "pyrone" quitte 
le métal et l'alcoxyde est reconstitué. De ce fait, nous avons tenté de 
traiter de grands excès d'acétone et de dicêtène par rapport à l'alcoxyde 
de zirconium engagé. Les résultats du tableau 83 sont décevants. Les 
réactions secondaires paraissent nombreuses notamment on relève une 
polymérisation importante du dicêtène. 

Tableau 83a: réactions entre l'acétone et le dicatene en présence de 
quantités variées de 0!2Zr(OCH^)2 comme catalyseur à -4°C. 

essai catalyseur acétone dicêtène durée isolé [mmol] 
No [mmol] [mmol] [mmol] jours (Ta) (Ha) 

1 50 690 300 1 17,0 49 
2 3 518 238 20 traces 1,9 
3 0,4 550 100 100 absent 1,7 
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Tableau 83b: Resultats de quelques réactions 

essai quant, engagées conditions rendements *R) 
No acétone dicétène *S) temp, durée en produits purs 

PM 58 PH 84 de â (I) (II) ï 
[mmol] [mmol] [0C] [h] [mmol] X [mmol] Z Z 

a) avec 50 mmol de Cl2Zr(0iPr)j dans 150 tal de solvant *S) 

4 
5 
6 
7 

6 
9 
10 
IL 
L2 

13 

200 
200 
200 
200 

260 
230 
410 
500 
500 

500 

200 
200 
200 
200 

420 
100 
410 
830 
475 

475 

ET 
ET 
ET 
ET 

après 

ET 
SS 
TO 
CL 
CL 

après 

CH 

0-33 
0-10 
0- 5 
-20 
+20 

30 
0-20 
60 
0-20 
-20 
+33 

-3-0 

18 
15 
22 
36 
18 

10 
6 
1 
Ij 
36 
4 

16 

14 
21 
23 

27 

*G) 
*G) 
*A) 
*T) 

17 

35 

7 
10 
11 

14 

4 

7 

*A) 
*A) 
43 

*N) 

*T) 
91 

*N) 

*N) 

43 

22 

7 
10 
54 

22 

b) avec 50 mmol de Cl2Zr(OEt)^ dans 150 ml de solvant 

14 
15 
16 

600 
800 
1000 

400 
475 
1000 

SS 
CL 
CH 

0-60 
60 

0-35 

100 
3 
16 

*A) 
*A) 
64 6 

23 
*T) 
*N) 

11 11 

c) avec 50 mmol de Cl^Zr(OnPr), dans 150 ml de solvant 

17 
18 

250 
250 

30 
90 

TO 
TO 

0-10 
60 

15 
3 

2 
*A) 

7 5 
37 

33 
41 

40 
41 

*S) Solvant: ET » ëther, CH «= chloroforme, TO - toluène, 
CL = tétrachlorure de carbone, SS - sans solvant 

*A) absent *G) goudrons *N) non recherché 
*R) rendements en Z, calculés par rapport au dicétène engagé 
*T) traces (analyse CCM) 

- 108 -



essai quant, engagées conditions rendements *R) 
No acétone dicatene *S) temp, durée en produits purs 

PM 58 PM 84 dé à (I) (II) 2 
[mmol] [mmol] ' ' [0C] [h] [mmol] X [mmol] X X 

d) avec 50 mmol de CIjZr(OMe^ dans 150 ml de solvant 

19 1000 500 CH -10-5 4 41 8 *N) 
20 500 250 CH -10-5 15 22 9 *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 38 8 78 31 39 

25 1000 1000 CH 0-25 60 64 6 *N) 
26 500 250 CH 0-20 7 j *A) 30 6 6 

27 1000 500 CH 0-20 4j *A) 44 17 17 

e) avec 50 mmol de CljZrtacacOMe^ dans 200 ml de solvant 

28 500 300 CH 0-10 5 7 2 *A) 
29 340 300 CH -10-20 16 28 9 40 13 22 
30 500 300 CH 0-10 25 28 9 *N) 
31 660 300 CH 0-45 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) 

f) avec 50 mmol de Cl2Zr(acacOEt)2 dans 150 ml de chloroforme 

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

35 340 200 -9 3 27 13 *A) 13 

g) avec 50 mmol de Cl2Zr(acacOiPr)2 dans 150 ml de chloroforme 

36 420 380 -9-0 4 25 6 *A) 6 

h) avec 50 mmol de C^ZrCacacOtBu^ dans 150 ml de chloroforme 

37 340 230 -9-0 5 30 13 *T) 13 

1) avec 50 mmol de CHZ^acacOMe) dans 150 ml de chloroforme 

38 
39 

160 
160 

140 
140 

0-50 
-5-0 

<1 
4 

5 
17 

3 
12 

*A) 
*T) 

3 
12 

j) avec 50 mmol de ClZr(acac0MeH dans 200 ml de solvant 

40 500 300 TO 0-40 3 *G) 
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9.2 ETÜDE DE LA RETROGRADATION DE LA "PYRANOPYROHE' 
EN "PYRONE" (Ia) 

(IIa) 

Etant donné qu'il parait difficile de limiter la transformation de la 
"pyrone" en "pyranopyrone" et du fait que le rendement global de ces deux 
produits par rapport au dicétène engagé est de l'ordre de AO Z1 il nous a 
paru utile d'étudier la réaction de rétrogradation de la "pyranopyrone" 
en "pyrone". 

9.2.1 L'expérience a révélé que l'opération était possible avec un bon 
rendement de l'ordre de 70 X en produit pur recristallisé. Cela 
par traitement alcalin de la "pyranopyrone" (40 rai de NaOH 0,8 N 
par g de "pyranopyrone") â température ordinaire pendant une cen­
taine d'heures. La "pyrone" formée peut être facilement purifiée 
en extrayant la solution acaline avec du CH2CI2, après il faut 
régénérer la "pyrone" avec de HCl 5 N à froid et l'extraire avec du 
CH^Cl2. La solution est aéchée, filtrée et évaporée à sec. La 
"pyrone" obtenue est recristallisée dans du toluène. 

9.2.2 Le mécanisme proposé doit tenir compte du fait que la "pyranopy­
rone' contient plusieurs carbones électrophiles susceptibles d'une 
attaque nucléophile par OH^. La solution aqueuse de la "pyranopy­
rone" (II) prend une coloration jaune en milieu alcalin (apparition 
d'un système conjugé chargé), la coloration pâli au cours du temps; 
l'acidification immédiate permet de retrouver le produit de départ 
inchangé (analyse CCM). Nous supposons que le retour a la "pyrone" 
correspond à la réversibilité d'une aldolisation (cf. Figure 85e 
ci-aprês). 

9.2.3 L'examen du système conjugé de (IIa) montre une certaine 
répartition des charges due aux effets inducteurs et électromères 
des hétéroatomes. (cf. Figures 84a-c et 85a-e ci-après): 

9.2.4 La répartition des charges du système conjugé 
être calculée par la méthode LCAO (HHO) [78]. 
dant pas encore fait cette démarche. 

de (lia) pourrait 
Nous n'avons cepen-

Figure 84a: Résonnance et formes limites de (IIa) 
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Figure 84b: Répartition des charges +et - dans (lia) 

Figure 84c: Sites d'attaque de la base OH© 

Figure 85a: Attaque nuclëophile de OH sur le site a) 

Figure 85b: Attaque nucléophile de OH sur le site b) 
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Figure 85c: Attaque nucléophlle de O H 0 sur le site e) 

Figure 85d: Arrachement d'un protons du aite d) par OH O 
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Figure 85e: Mécanisme proposé de la rétrogradation 

H0e-> 
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AN 
H O ^ Il — HO * 

0© 

0O^ /9 0Q 

"" • OH 

D E D E 
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A • 
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0 ^O 
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9.3 EXTENSION DE LA REACTION AUX ALDEHYDES 

Bien que nous ayons observé dans les essais préliminaires (cf. 4.6) que 
la réaction avec IeB aldéhydes ne permettait pas l'obtention de produits, 
nous avons néanmoins procédé à divers autres investigations, notamment en 
mettant en Jeu le CIaZr(OCHy)2 ainsi que le CL^ZrCacacOCHj^ cela afin 
d'éviter des oxydoréductlons selon OPPENAUER. 

Dans tous les cas nous avons eu de grandes difficultés â procéder à l'hy­
drolyse finale des produits de réaction. 

9.4 AUTRES METHODES DE SYNTHESES D*ALKYL~6 DIHYDRO-5,6 PYRANDIONE-2,4 

Il nous parait nécessaire dans le contexte de ce travail de comparer la 
méthode de synthèse que nous venons de décrire avec d'autre méthodes 
citées dans la littérature. 

9.4.L D.SEEBACH et H.H.MEYER [62] ont rais au point une méthode à partir 
du dianion de l'acêtoacétate par action notamment de butyl-lithlum. 
La réaction avec un carbonylé conduisant alors au 6-hydroxy /S-céto-
ester qui subit une cyclisation pour donner une "pyrone" avec des 
rendements appréciables (30 - 80 Z ) . Cette méthode a été appliquée 
par divers auteurs [8]. 

Pour notre part nous l'avons utilisée pour la synthèse de 
l'homologue hêptyl-6 dihydro-5,6 pyrandione-2,4 avec un rendement 
brut de 64 X et de 34 Z en produit pur *21). (F trouvé: 65-66°C) 

Figure 86: Synthese de (XVa) (R - heptyle) 

0 
0 0 0 JJ 

(XVa) 

*21) J.J.SAUVAIN syntheses organiques avancées [63] 
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9.4.2 Le synthon diari Ion peut aussi être utilisé sous forme de composés 
sililës, selon T.H.CHAN et P.BRÛWNBRIDGE [64], par action du trimé-
thylchloreilane en présence de dl-isopropylaraidure de lithium sur 
l'acétoacétate de raêthyle. 

Par l'addition du composé sililê sur l'acétone, les auteurs 
obtiennent de la "pyrone" (Ia) avec un rendement de 70 %. 

Figure 87: Synthese de (Ia), selon [64] 

Me3SiO OMe 

OSiMe-. 

0 

A 

9.4.3 A partir d'une réaction mettant en oeuvre un chlorure d'acide 
«,(3-insaturé et le malonate de diêthyle, A.SHENDSEN et 
P.H.BOLL [65] ont obtenu les dérivés phényl-6 et méthyl-6 avec des 
rendements de l'ordre de 15 Z. 

Figure Synthese de (XV), selon [65] 

R L̂ 
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9.4.4 Les dérivé 0-4 alkylés sont aussi obtenus par exemple par une réac­
tion de REFORMATSKY décrite par Z.H.ISRAILI et E.E.SHISSHANN [66], 
des rendements de 10 à 60 X sont réportés. 

Figure 89: Synthese des dérivés O-alkylés, selon [66] 

OR' 

R-C // 

\ H 

• 8 ^ 

OR' 
Zn 

R'0^0 W "0 ̂ O 

9.4.5 ou encore par emploi du dianion de l'acide butynolque 
(H.H.MEYER [67}) avec un rendement de 35 X. 

Figure 90: Synthèse des dérivés O-alkyl&s, selon [67] 

OR' 

R-C • 0CH2-C=C-COO* 

9.4.6 Relevons que les dérivés 0-4 alkylés peuvent être relativement 
facilement transformés en "pyrones" par le truchement de l'acide 
fornique concentré [68]. 

Figure 91: Transformation des dérivés 0-alkylês, selon [68] 

HC00H 
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CHAPITRE 10 

QUELQUES REACTIOKS DE LA 

DIMETHYL-6,6 DIHYDRO-5,6 PYRANDIONE-2,4 

ET DE COMPOSES ANALOGUES 

Il n'est pas fait mention dans la littérature de condensations avec 
l'acëtoacétate permettant l'obtention des "pyranopyrones" (II). Il con­
vient donc de généraliser notre étude. 

De plus, la structure de nos "pyrones" est voisine de celle de la 
structure de la dimédone dont la grande réactivité avec les aldéhydes est 
connu; 11 nous a donc paru utile de faire la comparaison. 

10.1 COHDENSATIOW AVEC DES ß-CETOESTERS 

La réaction entre la "pyrone" (I) et l'acëtoacétate 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 l'acëtoacétate 
d'êthyle en présence d'acide sulfurique. 

Nous avons appliqué cette réaction de la "pyrone" (Ia) à d'autres 
/3-cêtoesters, de plus â la place de (Ia)1 nous avons également engagé 
d'autres ënols activés, comme la dimédone, etc. 
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Figure 92a: Exemple d'une réaction de PECHMANN 

0 0 
H0XX°\ A X 0 

méthyl-4 umbelliférone 

Figure 92b: Condensation d'ënole avec des /3-cetoesters 

H O Q 
+ 

OR 
R' 

10.1.1 Condensation de la "pyrone" (Ia) avec desB-cêtoesterS 

Les "pyranopyrones" ( I I ) (produits de condensation des "pyrones" (I) avec 
l 'acêtoacétate de mêthyle) ont déjà été décrits au chapitre 6.3. 

La condensation de (Ia) avec des jô-cétoesters fournit (IIa) et 
( I I I ) . 

Figure 93: Condensation de (Ia) avec des /3-cêtoesters 

• fa r " -
0 0_ 

R-̂ V^0 0 Y r ^ 

lia) 

0 R 

(III) 

Avec R » Me et R' - H, l 'on obtient ( l ia ) 
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Mode opératoire 

A une solution de 3,5 mmol de (Ia) (- 0,5 g) dans 3 ml de CHCI3 on 
ajoute 5 mmol de/î-cétoester (a 1 g). Sous agitation on introduit 2,5 ml 
d'une solution de Cl2Zr(OlT)2 *22) 1,5 M (- 3,8 mmol). 

Après cinq jours à température ambiante au repos, on dilue avec 8 ml 
de CH2Cl2, hydrolyse avec 10 ml de HCl 2 N, extrait au CH2Cl^. 

Les extraits sont séchês sur MgSO^, puis évaporés à sec. Le résidu 
brun visqueux cristallise après quelques jours. Recristallisation dans 
l'êther/ligroïne. 

Tableau 93: Rendements en (lia) et (III) avec les F [0C] 

No R R" rendements F 

X [°C] 

H a CH3 

H a CH3 

I I a CH3 

H a CH3 

I H a C2 H5 

I H b n-C 3 H? 

H 
H 
H 
H 

H 
H 

I H c -CH 1 -CH 2 -CHi -
I H d CH1 CH3 

CH3 

CzKs 
i - C 3 H ? 

t -C^Hs 

C^HJ5 

Q H 5 

C 3 H 5 

CH3 

54 
49 
53 
62 

67 
65 
48 

4 

152 
152 
152 
152 

134 
102 
126 

*22) R" doit correspondre au reste du/3-cétoester engagé 
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Fißure 94: A t t r i b u t i o n s de ( I I I ) 

0 TT^' 
0 R 

( n i ) 

Tableau 94: ''H-RMN des "pyranopyrones" (III) 

No déplacements chimiques (ppra]/multiplicité/J (Hz] 

a/s/6H b/s/2H R R* 

lia 1,50 2,95 2,5L/d/2(CH3) 6,12/ra (H) cf.6.2.2.3 

I l i a 1,52 2,92 2,98/(!/7(CHj) 6 ,14/s (H) la rge 
l ,20 / t /7 (CH 3 ) 

H I b 1,50 2,93 2,85/q/7(CHi) 6 ,14 / s (H) l a rge 
l ,55/m/-(CHi) 
0,98/ t /7(CHj) 

H I c 1,52 2 ,93 2,80/0/-(CH1) 3,22/m/-(CHj) 
2,10/m/7(CH2) 

H i d 1,52 2,93 2 ,55/s / - (CH 3 ) 2 ,90/e / - (CH 3 ) 
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10*1.2 Condensation de la dimëdone avec des /i-cétoesters 

Nous avons applique cette réaction â la dimêdone *23). 

Figure 95: Condensation de la dimêdone avec des /3-cétoesters 

0 0 
OH 

0 

dimêdone 

R̂  y ^o W 0 R 

(IV) 

composés synthétisés: 

No R rendement F [0C] 

IVa 
IVb 
IVc 
IVd 

CH3 
n-Cjft, 

-CH2-CH2 

H 
H 
-CH2-

-CH2 CH2 CH2 CH2-

CH3 
Ci H 5 

C2Hj-
C2H5-

24 
4 
95 
64 

X 
X 
X 
X 

*2k) 
112 
69 
114 
108 

*23) P.MUNYAZIKWIYE travail de licence [69], la condensation a lieu 
aussi en milieu basique. 

*24) Purification difficile 
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Figure 95a: Attributions de (IV) 

OR 

(IV) 

Spectres "1H-RMN de (IV) 

No déplacements chimiques [ppm]/multiplicité/J [Hz] 

a/s/6H b/B/2H c/s/2H R R' 

IVa 1,15 

IVb 1,15 

IVc 1,15 

IVd 1,15 

2,75 2,43 

2,75 2,43 

2,75 2,43 

2,75 2,43 

2,50/d/2/3H 

2,85/t/7/2H 
l,55/m/7/2H 
l,00/t/7/3H 

2,75/t/-/2H 
2,10/m/7/2H 

2,50/m/-/2H 
l,70/m/-/4H 

6,01/q/2/H 

6,05/s/-/H 

3,25/t/7/2H 

2,97/m/-/2H . 
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10.L.3 Condensation de la hydroxy-4 mëthyl-6 pyrone-2 (XVI) avec des 
fl-cetoestera *23) 

Ce produit est un dérivé de l'acide déhydracétique 
(cf. chapitre 11) 

Figure 96: Condensation de (XVI) avec des /3-cétoesters 

OH 

0 

(XVl) 

0 O 

I ^ 

Tableau 96a: "pyranopyrones" (V) préparés 

No rendements F [0C] 

X 

Va 
Vb 
Vc 
Vd 

CHi H 
CH3 C% 
-CH2 CH2. CH2-
-CH2CK2CH2CH2-

10 214 
5 199 
40 220 
17 222 

*23) P.MUNYAZIKWIYE travail de licence J69], la condensation est cata­
lysée par des acides et par des bases. 
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Figure 96b: A t t r i b u t i o n s de (V) 

a b 

0 Y T ^ ' 
0 R 

(V) 

Tableau 96b: Spectres H-RMN des "pyranopyrones" (V) 

No déplacements chimiques [ppm]/multiplicité/J (Hz] 

a/s/3H b/s/H R R' 

Va 2,47 6,22 2,60/d/2/3H 6,10/q/2/H 

Vb 2,47 6,20 2,60/d/2/3H 2,20/d/2/3H 

Vc 2,37 6,25 2,82/t/7/2H 3,30/c/7/2H 
2,L5/m/7/2H 

Vd 2,32 6,20 2,50/m/-/2H 3,10/m/-/2H 
1,75/B/-/4H 

10.1.4 Condensation d'autres ënols avec l'acétoacëtate de mêthyle 

L'acétoacëtate de mêthyle a été condensé avec d'autres enols activés, 
nous avons choisi comme exemples: La mêthyl-6 dihydro-5,6 pyran-
dione-2,4 (XV), l'acide barbiturique (AB), la méthylpyrazolone (MP), 
l'acétoacëtate (acacOR) et l'acêtoacêtone (acac). 
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Schèma 97: Condensation d'énols avec l'acetoacêtate de méthyle 

0 0 

• AA, 

ênol (VI) 

Tableau 97: Condensations diverses 

produi t 
de départ 

(XV) 

W 0 H 

Y 

produi t de 
condensation 

(VIa) 

V~Y°^° 

W 

F [°C] 

142 

1H-RHN [ppm] 
a/s/3H b/s/H 

2,50 6,12 

0 

produit 
de départ 

(AB> 

o 

produit de 
condensation 

(VIb) 

H 

HN 

F [°C] 

320 

1H-RMN [ppm] 
a/s/3H b/s/H 

2,40 5,85 
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produi t 
de dépar t 

CM) 

H 

produi t de 
condensation 

(VIc) 

H 

F [OC] 

243 

1H-RMN [ppm] 
a/s/3H b/s/H 

2,35 5,85 

OH N^YV 

produit 
de départ 

produit de 
condensation 

(VId) 

F [0G] "1H-RMN [ppm] 
a/s/3H D/G/H 

66 2,22 6,08 

produit 
de départ 

(aeac) 

produit de 
condensation 

(VIf) 

O O 

F [0C] "1H-RMN [ppm] 
a/s/3H bfe/n 

59 2,25 6,15 

Mais le produit de condensation entre l'acetoacétone (acac) et l'scê-
tocêtate de méthyle ne donne pas le compose analogue, car une autre con­
densation â lieu (cf. schéma 97f ci-après). 
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Schéma 97f: Condensation de l'acétoacétone avec l'acetoacétate d'alkyle 

0 0 
08 . AA, JT 

o 

0 0 0 

Il s'agit de la condensation analogue â celle proposée pour le 
produit (S), Intermédiaire du produit (XIIa) (cf.chap.8.5). 

10.2 CONDENSATION AVEC LE FORMALDEHYDE 

La condensation entre en aldéhyde et deux molécules ayant un méthylène 
actif est bien connue. Citons les cas des /3-cétoesters et de la dimê-
done. 

Figure 98a: /î-cétoesters et formaldehyde 

0 0 

2 R A ^ O ^ H2CO 

OH 0 

J1K 
CH2 

FK J^ ^Os OH 0 
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Figure 98b: dimédone e t formaldehyde 

H2CO 
-fvAo o^vJc 

dimédone (IXd) 

Nous avons rais en oeuvre des composes "pyroniques" avec l e formalde­
hyde: 0)5 g de "pyrone" sont d issout dans 5 ml de methanol, on y ajoute 
0,1 ml de formaldehyde 40 X e t une gout te d ' ac ide chlorhydrique 10 M. Le 
p r é c i p i t é formé spontanément e s t f i l t r é e t r e c r i s t a l l i s é dans l ' acé tone* 

Equation 99a: 

PH 

H2CO 

-TQ-^O O ^ O T ^ 

(IXa) 

OH 

- \ - ^ 0 0 ^ 0 ^ 

(XVb) (IXb) 
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Equation 99c: 

(XVI) 

Figure 99: Spectre 4H-RMN du "di-pyronyl"méthane (IXa) 

s i g n a l b 
a g r a n d i t 

1 1 1 1 1 -

3 2 , 6 2 , 2 
ppm 

b r T C H 2 V i b 

é c h a n g e D„0 Jv 
C H C l . 

OH 

T 1—i r 
ppm 

T — I — I — r 
9 

TMS 

L=L I M 
o 
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Tableau 99: 4H-RMN des produi t s (IXa-d) *25) 

(IXa) (F t rouve: 2020C) 

OH 

b 

déplacements chimiques 

C 

XH2\ 

0 O^ 

OH 
I 

^ S b 
I il 0 \a 

No 
a 
b 
C 

OH 

m u l t i p l i c i t é 
s 
m 
s 
s 

[ppm] 
1,45 
2,50 
3,20 

1O1A 

(IXb) (F trouvé: 2060C) 

OH d OH 

ÏXH2A 

déplacements chimiques 

No 
a 
b 
c 
d 
OH 

multiplicité 
d 

[ppm] 
1,45 
2,45 
4,50 
3,20 
11,70 

déplacements chimiques 
(IXc) (F t rouvé : 2480C) 

OH c OH 

brrV^HrvSib 
Jl L J l 

No 
a 
b 
c 
OH 

m u l t i p l i c i t é 
s 
s 
s 
s 

(ppm] 
2,20 
6,00 
3,50 

10,8 

0 ^O 0' 

(IXd) (F trouvé; 1900C) 

OH d OH 

déplacements chimiques 

No m u l t i p l i c i t é 
a s 
b e t c s 
d s 
OH s 

[ppm] 
1,05 
2,30 
3,20 

11,6 

*25) nous incluons le dérivé de \a dimédone (IXd) 
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10.3 ESSAIS DE SYNTHESE D'UNE (»-LACTONE A PARTIR DE LA "PYSONE" (IA) 

Figure 100: Synthèses de S-lactones à partir de (Ia) 

0' ̂ O 
(XI) 

La réduction du groupe carbonyle en méthylène n'a pu être réalisée direc­
tement. Le cycle pyronique n'ayant pas résisté aux conditions drastiques 
des réductions du type WOLFF-KISHNER ou CLEMMENSEN. 

Nous avons donc procédé en deux étapes *26): 

a) Réduction du groupe carbonyle en alcool 

Les essais mettant en jeu l'hydrure de bore et sodium ou l'hydrure d'alu­
minium et lithium n'ont pas été satisfaisants, du point de vue du rende­
ment. Nous mettons en cause la forme ênolique qui réagit plutôt comme 
donneur de proton que comme accepteur d'hydrure: 

Figure 101: Action d'hydrure (LiAlH^.) sur (Ia) 

0 OH 

I"' 

i 
L'ênolate-anion n'est pas réduit par les hydrures. 

*26) LE PHU THUAN travail de diplôme (70] 
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L'hydrogénation catalytique (Nickel de Raney) est la méthode la plus 
aisée pour la préparation de la hydroxy-4 diméthyl-6,6 tétrahydro py-
rone-2 (X): 

A 10 g de "pyrone" (Ia) dissous dans 250 ml d'éthanol, on ajoute 7 g de 
Nickel de Raney fraîchement préparé. Ce mélange est hydrogéné pendant 
50 h sous une pression de 6 bar, â température ambiante. 10,1 g de 
produit brut est obtenu après avoir éliminé le catalyseur par filtration 
et en évaporant le solvant, soit un rendement de 99,3 Z. (F: 460C) 

Schéma 102: réduction catalytique de (Ia) 

H2 
Ni-Ra 

(la) 

Figure 102a: (Xa) avec attributions 

CH, 

e 

Hf 
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Figure 102b: "H-RMN de (Xa) (200 MHz) 

CHCl TMS 

i r 
7 

i r 

échange D?0 

s p e c t r e c a l c u l é 

IIÉ! Mil lu ilD ibi 

e d e 

s p e c t r e t r o u v é , a g r a n d i t 
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Tableau 102: Attributions des signaux en 1H-RMN pour (Xa) 

déplacements 
chimiques 

[ppm] 

a) L,40 
b) L,50 
c) 1,75 

d) 2,12 

e) 2,40 

f) 2,93 

g) 4 ,30 
h) 2 ,5 

a t t r i b u t i o n s 
nombre 
l i g n e s 

1 
1 
4 

8 

4 

8 

m 
l a rge 

de 

c-d 
c-g 
c-e 
d-c 
d-g 
d-f 
e-f 
e-g 
f -e 
f-g 
f-d 

[43] 
couplages 
J [He] 

13,5 
10,5 
0 

13,5 
4.5 
2,0 

17,0 
9,0 

17,0 
6,0 
2,0 

, échange 

CHj-6 ax 
CHj-6 eq 
CH2"5 ax 

CH2-5 eq 

CH2-3 ax 

CH2-3 eq 

CH -4 ax 
OH -4 eq 

b) Déshydratation de (Xa) 

L'étape de déshydratation est difficile, probablement en raison de la 
position equatorial du groupe OH. 

Figure 103a: Déshydratation de (Xa) 

H. PH 

-H2O 

(Xaï (XI) 
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Figure 103b: (Xa) et (Xb) en projections perspectives 

.= CH5 ' 
(Xa) 3 (Xb) 
OH eq OH ax i = interaction 

L'action de bases fortes, respectivement d'acides forts ou de tempé­
ratures élevées, ne mènent qu'à la destruction de la structure. 

La méthode efficace a consisté dans la décomposition acide de l'acé-
toacêtate de "pyronyle" (XIa) [79]: (cf. schéma 104) 

1,44 g de la hydroxy-lactone (Xa) (•» 10 mmol) sont dissous dans 10 ml 
d'acétone. On y ajoute à température ambiante 0,1 g d'acétate de sodium 
et 0,9 g de dicêtëne sous agitation. Après 20 min, le mélange réaction-
nel est acidifié par 0,2 g d'acide p-toluènesulfonique. En chauffant à 
reflux pendant une heure, l'intermédiaire (XIa) formé est décomposé sans 
être isolé. Après filtration et evaporation du solvant, on obtient 1,3 g 
de produit liquide brut. 

Schéma 104: Décomposition de l'acétoacétate de "pyronyle" (XIa). 

0 0 

J l • CO2 • J^ 

~ 7 V ^ o 
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Nous nous sommes limités â mettre en Évidence le produit déshydraté (XI) 
par 1H-RMN. 

Tableau 104: Attributions des signaux en "1H-RMN de (XI) 

déplacements multiplicité attributions b | ^ * 
chimiques m / H I I^ 

[ppra] a/^0^^C 

a 
b 
C 
d 

1,50 
2,50 
6,0 
6,8 

s 
m 
CD 

m 

/ 6H 
/ 2H 
/ H 
/ H 

2 CHj-6 
-CH2-5 
-CH -4 
°CH -3 

10.4 QUELQUES SYNTHESES A PARTIR DE L'ACIDE DEHYDRACETIQUE 

Nous avons utilisé l'acide dêhydracétique (VII) comme substance de départ 
pour la synthèse de différents composés. Le schéma 105 ci-après résume 
l'ensemble des réactions entreprises. 

Les "pyranopyrones" (XIIb-c) ont été un point de comparaison utile 
pour l'identification spectroscopique d'un homologue (XIIa), cf. chapi­
tre 8.5. 

La mëthyl-6 pyrancdione-2,4 (XVI) ainsi que l'homologue dihydro-5,6 
(XVb) ont aussi servi de point de comparaison quant à leur réactivitë 
avec les /S-cêtoesters et les aldéhydes (cf. chap. 10.2) 

Enfin nous avons également synthétisé par curiosité la "pyranopy-
rone" (XVIII) et la tétrahydropyrone-4 (XIX). 
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Schèma 105: Dérives de l ' a c i d e déhydracét ique 

a c i d e d é h y d r a c é t i q u e 

(XVII ) 

t 
(xv i i i : 

- ^ 
0 0 

( X l l b - c ) 

OH OH 

( I X c ) 

AAo 0^cA 

W 0 R 

(V ) 

0 ^O O 
( IXb) (XVb) ( V i a ) 
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Légende du schema 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'acide déhydracétique (O1I mol) sont dissous dans 34 g d'acide 
sulfurique 94 Z, chauffer pendant 3 heures â 96-980C. On laisse refroi­
dir et ajoute trèB lentement 40 ml d'eau froide. Le précipité est 
recristalllsé dans l'eau. 

F trouvé: 188°C, réf. 188-1890C [75] 
rendement: 9,5 g soit 75 X 

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

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

2,53 g (0,02 mol) de (XVI) sont dissous dans 150 ml de methanol et hydro­
géné sous 6 bar avec 5X Pd/C pendant 4 heures. Filtrer, et évaporer le 
solvant pour obtenir le produit brut. La recristallisation dans le 
toluene fournit un produit pur. F trouvé: 121°C, réf. 122°C [76] 

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

alkyl-2 mêthyl-7 dihydro-2,3 pyrano[4.3-b] pyrandiones-4,5 (XIIb-c) [58] 

16,8 g d'acide déhydracétique (0,1 mol) sont dissous dans 150 ml de 
chloroforme. Après l'adjonction de 7,2 g d'i- ou de n-butanal (0,1 mol) 
et de 5 gouttes de pyrrolidine, le mélange est chauffé â reflux. L'eau 
est éliminée à l'aide d'un séparateur azéotropique au fur et â mesure 
qu'elle se forme. L'évaporation a sec suivie d'une recristallisation 
dans du CCl^ fournit des produits purs. 

rendements: (XIIb): 3,1 g - 14 Z 
(XIIc): 8,4 g - 38 Z 

dimëthyl-2,6 pyrone-4 (XVII) [77] 

5 g d'acide déhydracétique et 10 ml d'HCl 37% sont chauffés à reflux pen­
dant 15 min. Apres evaporation à sec sous pression réduite, on ajoute 
une solution de Na2COj 1 K Jusqu'à pH - 7. 

On extrait au CHCI3 , sèche sur MgSOf,, filtre et évapore à sec. On ob­
tient un produit pur (F trouvé: 132°C), réf. 132°C [57]) 
rendements: (XVII): 2,8 g brut (76Z), réf.: 67Z 

2,2 g recrist. (60Z) 

- 138 -



dimëthyl-3,6 pyrano[3.4-c)pyraadione-l,8 (XVIII) 

2,5 g de (XVH) sont dissous dans 10 rai de toluene â chaud. Après l'ad­
jonction de 3,2 g de malonate de diéthyle et de 5 gouttes de pyrrolidine 
on chauffe a reflux pendant 4 h. Après refroidissement, le produit 
(XVIII) crietallise. On le recristallise dans le toluène. 
(F trouve: 1380C) 

dlmêthyl-2,6 tëtrahydropyrone-4 (XIX) 

10 g de (XVII) sont hydrogénés sous 6 bar pendant 6 h dans de l'êthanol 
avec 5X Pd/C à 25 C. On filtre, évapore le solvant et l'on distille le 
produit (XIX): Eb/ramHg = 53°C/12 
0¾,0 : 1,4436 et d\° : 0,993. rendement: 45Ï (soit 4,6 g) 
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CHAPITRE 11 

RESUME ET CONCLUSIONS 

ll.i La réaction du dlcetène avec des cétones en presence d'un dichloro-
dialcoxyde de zirconium permet l'obtention de 

dlalkyl—6,6 dihydro-5,6 pyrandlones-2,4 (I) ainsi de 

dialkyl-7,7 méthyl-4 pyrano[4.3-b]pyrandiones-2,5 (II) 

qui sont les produits principaux de la réaction (chapitre 6). 

11.2 Le mécanisme proposé est celui d'un transfert électronique cyclique 
"push-pull", mettant en jeu la cétone activée corame électrophlle et 
le dicétène comme nucleophile, suivi d'une cransestérification in-
tramolëculaire (chapitre 7): 

Mécanisme proposé pour la formatton de (I) 

m 

- UO -



La "pyrone" (I) subit dans le milieu réactionnel une condensation 
avec l'ester acêtoacétique, lui-même formé à côté d'autres produits. 

Mécanisme proposé pour la formation de (II) 

JlA Cl2Zr(OR)2 
OR * 

-ROH 

Un schéma global de la réaction (figure 106, ci-après) groupe tous 
les produits isolés et identifiés (chapitre 8 ) . 
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Schema 106: Produite de réaction d'une cetone avec le dicétènè en 
presence d'un alcoxyde de zirconium 

0 Q 

oligomères 
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Les rendements en (I) sont faibles (B 10 X) par rapport au dlcétène 
engagé, ils sont plus élevés (a 30 Z) en ce qui concerne (II). 

Par decomposition alcaline, l'on peut transformer (II) en (I) avec des 
rendements de 70 X. 

Rétrogradation de (lia) 

0CK /9 

OH Q 

(lia) 

+ CO3 

De ce fait, la réaction du dicétëne avec une cëtone dans la sphère 
de coordination peut constituer une nouvelle voie intéressante de 
synthèse des 

dialkyl-6,6 dihydro-5,6 pyrandiones-2,4 et leurs dérivés (chap. 9). 

.3 La "pyrone" (Ia) .a donné facilement des réactions de condensation avec 
des û-cêtoesters, ainsi des homologues (III) des "pyranopyrones" (II) ont 
pu être préparés (chapitre 10.1). La réaction de condensation des S-cë-
toesters a été appliquée avec succès à d'autres cêtones énolisables 
(extention de la réaction de PECHHANN, chapitre 10.1) 

Par ailleurs la "pyrone" (Ia) a pu être condensée avec le formaldehyde 
(chapitre 10.2). Enfin elle peut subir aisément l'hydrogénation 
catalytique pour l'obtention de ̂ -lactones (chapitre 10.3). 

Le schéma 107 ci-après resume ces diverses réactions. 
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Schéma 107: Réac t iv i t é de la "pyrone" ( I a ) 

0 D H OH 
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Ll.4 Les synthèses d'alcoxydes de zirconium sont résumées dans le chapitre 
5.2.7. 

il.5 Les réactions mettant en jeu l'acide déhydracêtique et sea dérivés sont 
résumées dans le schéma 105 du chapitre 10.4. 

1.6 Dans le tableau 108, nous donnons la liste de tous les produits Isolés et 
identifiés. Nous donnons les références sur les chapitres où figurent 
les données analytiques ainsi que les modes opératoires d'obtention. 

Tableau 108: Liste des produits isolés 

No R R' structure 

dialkyl-6,6 dIhydro-5,6 pyrandiones-2,4 

( l a ) 
( I b ) 
( I c ) 
( Id ) 
( l e ) 
( I f ) 

He 
Et 
Et 
Ph 
Ph 

-(CH 

Me 
Me 
E t 
Me 
Ph 

7)4-

synthèse analyse 

1.1 
3 
3 
3 
3 

6.3 

2.1 
3 
3 
3 
3 

6.3 

No structure synthèse analyse 

dialkyl-7,7 dihydro-7,8 méthyl-A pyrano[4.3-b]pyrandlones-2,5 

(lia) 
(IIb) 
(Uc) 
(Hd) 
(He) 
(Hf) 

Me 
Et 
Et 
Ph 
Ph 

Ke 
Me 
Et 
Me 
Ph 

-(CH^-

R'. 

«î çr 
6 .1 . 
6.3 
6.3 
6.3 
6.3 
6.3 
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No R R* structure synthèse analyse 

dialkyl-3,4 dlhydro-7,8 dimêthyl-7,7 pyrano[4.3-b]pyrandiones-2,5 

(Ilia) Et H 
(HIb) n-Pr H 
(HIc) -(CHZ)3-
CIIId) He Me 

0TT^' 

10. 
10, 
10, 
10, 

No R R ' s t r u c t u r e synthèse analyse 

d i a l k y l - 3 , 4 d ihydro-7 ,8 dIméthyl-7,7 oxo-5 coumarines 

<IVa) 
(IVb) 
(IVc) 
(IVd) 

Me H 
n-Pr H 

- ( C H i ) 3 -
-CCH1)^- W 

10.1 .2 
10.1.2 
10.1.2 
10.1.2 

10.1.2 
10.1.2 
10.1.2 
10.1.2 

Ko R R ' s t r u c t u r e synthèse analyse 

d i a l k y l - 3 , 4 methyl—7 j>yrano(4.3-b]pyrandiones— 2,5 

(Va) He H 
(Vb) Ke Me 
(Vc) - (CH 2 J 3 -
(Vd) - (CH 2 )^- W 

10.1.3 10.1.3 
10.1.3 10 .1 .3 
10 .1 .3 10 .1 .3 
10 .1 .3 10 .1 .3 

0 R 
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No structure synthèse analyse 

(Via) diméthyl-4,7 dihydro-7,8 pyrano[4.3-b]pyandlone-2,5 
LO.1.4 10.1.4 

W° 

Mo structure synthèse analyse 

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

H 

YT 0 
10.1.4 10.1.4 

No structure 

(VIc) dioéthyl-4,5 pyrazolo[3.4-b]pyrone-2 

H _ 

N * 
<& 

synthèse analyse 

10.1.4 10.1.4 
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No structure s 3m these analyse 

(VId) isodëhydracëtate de méthyle 10.1.4 
(dimëthyl-4,6 pyrone-2 carboxylate-5 de méthyle) 

10.1.4 

No structure 

(VIf) acêtyl-3 dimethyl-2,6 pyrone-4 

0 0 

synthèse analyse 

10.1.4 10.1.4 

No R structure 

diroethyl-2,6 pyron-4 carboxylate de méthyle 

(Villa) H (acide libre) 
(VIIIb) Me 0 0 

synthèse analyse 

8.1 
8.1 

8.1 
8.1 
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No s t r u c t u r e synthèse analyse 

(IXa) b i s (d iméthy l -6 ,6 d ihydro-5 ,6 pyrandione-2,4 y l -3)né thane 
LO.2 10.2 

No s t r u c t u r e synthèse analyse 

(IXb) bls(méthyl-6 dihydro-5,6 pyrandione-2,4 yl-3)méthane 

OH OH 
10.2 LO.2 

No structure synthèse analyse 

(IXc) bis(méthyl-6 pyrandione-2,4 yl-3)méthane 

OH 
LO.2 10.2 

*o^o o 
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No structure synthèse analyse 

(IXd) bis(dim§thyl-5,5 cyclohexandione-1,3 yl-2)methane 
10.2 10.2 

OH OH 

--J^A0 ô V^C 

No structure synthèse analyse 

(Xa) hydroxy-4 dlmëthyl-6,6 tétrahydropyrone-2 10.3 10.3 

H. .0H 

No structure 

(XI) diinéthyl-6,6 dihydro-5,6 pyrone-2 

synthèse analyse 

10.3 10.3 
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No R R' s t r u c t u r e synthèse ana lyse 

a lky l -2 mëthyl-7 d ihydro-2 ,3 pyrano[4.3-b]pyrandiones-4,5 

(XIIa) He 
(XIIb) ti-pr 
(XIIc) 1-Pr 

Me 
H 
H V^ 0' 

8.5 
10.4 
10.4 

8.5 
8.5 
8.5 

No structure synthèse analyse 

hydroxy-5 méthyl-5 oxo-3 hexanoate d'isopropyle 
hydroxy-5 mêthyl-7 oxo-3 octanoate d'éthyle 

(XIIIa) 
(XIIIb) OH o o 

4.5 
4 .2 

7 . 1 . 1 

No R structure 

alfcyl-6 dihydro-5,6 pyrandiones-2,4 

(XVa) Heptyle 
(XVb) Me 

synthèse analyse 

9.4.1 
10.4 10.4 
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No structure synthèse analyse 

(XVI) raethyl-6 pyrandlone-2,4 10.4 10.4 

A» 
No structure synthèse analyse 

(XVII) dlméthyl-2,6 pyrone-4 8.4 10.4 

A 
No structure synthèse analyse 

(XVIII) dlmêthyl-3,6 pyrano[3.4-c]pyrandione-l(8 10.4 10.4 
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No s t r u c t u r e synthèse analyse 

(XIX) diraêthyl-2,6 tétrahydropyrone-4 10.A 10.4 

A 
No structure synthèse analyse 

(XX) trimêthyl-2,2,4 dioxine-1,3 one-6 4.4 

Pour chacun de ces composés nous avons établi la structure sur la base de 
données spectroscoplques principalement 1H-RMN, f^C-fïMN et IR, éventuel­
lement SM. 

Toutes ces données sont groupées dans des tableaux figurant dans les dif­
férents chapitres précédents. Pour quelques substances types, nous avons 
reproduit leurs spectres. 

Ces spectres ont été enregistrés sur les appareils suivants: 

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

* 1H-RMN 200HHz: BRUCKER WP-200 

* 0C-RMN 50 MHz: id 

* IR : PERKIN-ELMER 521 

* SM (7OeV) : HITACHI-PERKIN-ELMER-6L 
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