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Les sels de dimethyl-2,6 mkthoxy-4 pyrylium 1 donnent lieu a des reac- 

tions de substitution nucleophile; en particulier, l'action des amines se- 

condaires 2 conduit h des sels d'amino-4 pyrylium 2 (1) (2). 

XQ 
+ HNRz- 

CH, 
+ CH,OH 

2 

Le cation dimethoxy-2,4 methyl-6 pyrylium 4 &ant decrit (3>, nous nous 

proposons de comparer la mobilite des deux groupements mkthoxy dans la re- 

action de substitution nucleophile avec des amines secondaires 1. La mise 

en presence dans le methanol de quantites stoechiometriques (l/l) de 4 et 

2 conduit, a une exception p&s, au produit unique 2, qui precipite par ad- 

dition al&her. 

BF,@ + HNR, __ BF,@ + CH,OH 

NR, 

Parmi les amines secondaires utilisbes, seule la dimethylamine conduit 

a un melange de sels mono et diamine dans un rapport de l'ordre 85/15. 

Notons que dans le cas de cette amine, le rendement global est plus faible. 
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Le rendement en 2 n'ktant jamais quantitatif, on isole la mBthoxy-4 methyl- 

6 pyrone-2 (3, 4) provenant de l'hydrolyse (*> du se1 dimethoxyle 4 (Tableau 

I : etude RMN). 

OCH, 

La structure des composes 5_ a 6th ddterminee par spectrographic RMN 

(Tableau II). Les protons des groupements methoxy en 2 et 4 du se1 ff &son- 

nent respectivement a 4,30 et 4,17 ppm. Cette attribution ddcoule de la 

comparaison du spectre de 4 avec ceux de la methoxy-4 methyl-6 pyrone-2 et 

du cation 1. (Tableau I). 

Les spectres des sels 1 indiquent la presence du signal d'un methoxy B 

4 ppm. Cette valeur du deplacement chimique est plus proche de celle des 

protons d'un mkthoxy en 4 (par rapport aux composes 1 et '+, b = 0,17 ppm) 

que d'un methoxy en 2 (par rapport a 5, 6 = 0,30 ppm) : il nous paraPt 
done raisonnable d'attribuer la structure 2 aux sels monoamines. 

Les signaux des deux protons H3 et H5 des sels 1 subissent un deplace- 

ment vers les champs forts mais gardent le mgme aspect que dans ft. 

Enfin, il est interessant de signaler l'kquivalence des signaux des 

substituants de l'azote dans les sels 2 (les deux mkthyles de 5a par exem- - 
ple donnent un seul singulet). Une etude de RMN a basse temperature est ac- 

tuellement en tours. 

La reaction de substitution nucleophile que nous venons de decrire est 

bien connue dans la skrie aromatique. Elle s'effectue par un processus 

d'addition-elimination dans lequel l'addition constitue l'dtape lente (5, 

6). Les carbones en 2 et 6 du noyau pyrylium &ant plus electrophiles que 

celui en 4 (6, 7), la vitesse d'addition de l'amine en 2 serait plus Clevee 

qu'en 4. La substitution du methoxy en 4 ne s'effectue qu'apres celle du 

methoxy en 2. On obtient les sels de diamino-2,4 methyl-6 pyrylium 5, soit 

en faisant reagir une seconde molecule d'amine sur le se1 2 : 

(*) Les amines secondaires utiliskes sont commerciales et contiennent de 

l'eau en proportion plus ou moins importante. 
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I + HNR; _ 0 BF. 
H& 

a 

soit en traitant directement, clans le methanol, "_ par 2 en proportions 1 : 2. 

La reactivitk des composes ,5_ est a 1'8tude : nous signalons que ces com- 

poses ne subissent pas (lors de leur recristallisation dans l'ethanol) de 

transalcoxylation, comme cela a et& decrit pour le cation 1 (1, 2). On peut 

expliquer ceci en admettant que le doublet libre de l'azote dans 2 est par- 

tiellement engage dans le systeme aromatique, rendant de ce fait le carbone 

en 4 moins electrophile. 

Nous remercions vivement Mme M.L. FILLEUK-BLANCHARD pour les discussions 

fructueuses concernant les spectres de RMN. 
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TABLEAU I 

6 : t-w Solvant : CD3CN TMS interne 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=__ _ _ =_=_ 
Structure : CH, ; H3 ; H5 

_, 
i OCH:, ; 

:-.-: 

:M&hoxy-4 methyl-6 pyrone-2 :2,17 s : 5,37 d :5,83 m i3,80 s i 

:Dimethyl-2,6 methoxy-4 pyrylium 

:Dim&hoxy-2 ,4 methyl-6 pyrylium 

i&88 s ; 7,X s ;7,28 s j4,17 s ; 
:--_: 
:4,17 s : 

:2,57 c i 6,58 d :6,95 m : et : 
:4,30 s : 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_ 
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TABLEAU II 

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_ 

; NO’; 
Structure ;Bdt %iParam&tres RMN : 6 ppm - Eolvant : CD3CN TMSinti 

au 
: * 

cation 
:CH : 

:F: "C: 
$ : $ : @TH : Protons du grou- 

s3: d : m : s3: pement amino 

: 3,25 s 

; 50 ; : c1i3 : 1,33 t 

Et2 ; s5 $40 ;6,08 i 637; ,,,2; CH_ : 3,72 9 

: c 
-:-_:-_:__:_:_: 

i CH3 : 0,97 t 

; 6,38i 4,02 : CH2 en S de N : 1,83 rni 

i CH2 en ti de N : 3,57 rni 

. . 
Ocn3 I 50 I I : i iCH2enSdeN : 2,12 rni 

: 6,35j 4,ooi 

i CH2 en LL de N : 3,78 rni 
:-:-:-_:-_:_: 

i CH2 en P, de N : 

j 6,32; 4,02; 1,77 m 

: CH2 en u de N : 3,78 m: 
. . 

OCH3 -: 
: 76; 

; 5fi 
1:x, @ 

: % o 
zQ j :2,42 :6,22 i 6,42: 4,OOi CH2 : 3,78 m 

, 193 : 
-=-=-~~=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=_=_=_=_=-=-=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=_=~ 

* Les sels 2 bruts sont purifies par dissolution h froid dans CH2C1, et 
L 

recristallisation par addition d'ether. 


