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11 n'a jamais &E! signal6 qua la dkzalcoylation des gthers alcoyliques de phenols 

par la chlorure [2) ou le bromure [3) de pyridinium soit accompagnee d'un transfert de l'al- 

coyle sur le cycle aromatique. &pendant, nous avons rkemment observe que la transformation 

par le bromure de pyridinium de dim&hoxy-2.2' biphgnyles en dibenzofurannes fournit des 

prodults secondaires qui ssmblent bien resulter d'une telle alcoylation [41. 

Nous avons Qtudie cette reaction parasite, dans le cas favorable d'un Qther qui y 

soit particuliersment sensible mais dont il ne puisse rkulter qu'un nombre limit6 de composk 

ais&nent identifiables : 1'Qther trimethylique de l'Qthyl-5 pyrogallol 1 [51. Cet ether cons- 

titue en effet un exsmple limite, non seulsment parce que son cycle est fortement activQ mais 

aussi parce qu'il n'y reste que deux positions libres et sym&riques, pour une Qventuelle me- 

thylation. 
OCH, 

CH3yJCH3 _ Hq$H+~-@+;~&;~ 

=,H, CZH, =zH, w-h 

1 2 3 4 

Par action d'un excPs [5 moles1 de chlorure de pyridinium ZI l'kbullition, vers 

220°. l'gther 1 est complktement dkwSthyl6 en 15 minutes avec un rendanent de 80 % en gthyl-5 

pyrogal&ol 2 [5,61, qui est alors le seul produit isol8. A la suite d'un chauffage plus long, 

le produit obtenu avec la m&e rendsment global contient non seulement du triphQno1 2 mais - 

aussi du mGthyl-4 Qthyl-5 pyrogallol 2 (F = 139'1 dans une proportion croissante qui atteint 

15 % apres 2 heures. 

Bien qu'elle fournisse des rendements comparables, la transformation de l'bther 1 - 

par le bromure de pyridinium ne peut ̂ etre limitee 2 la d&n&hylation des mkhoxyles car elle 

se complique d'une faGon encore plus rapide et importante de la C-m&hylation du cycle. En 

effet, le produit is016 apres 15 minutes de chauffage 2 220' contient deja 20 % du derive 

C-m&hylB 3, B c6tB du trlphenol 2. - Au-dela de 30 minutes de chauffage 5 220' et des 5 minutes 

de chauffage a l'Bbullition, vers 280". il se forme en outre du dimethyl-4.6 ethyl-5 pyrogal- 

101 4 (Barn011 [71. C'est ainsi, par exemple, que le melange obtenu apres 2 heures de chauf- 

fage a 260' est compose d'environ 20 % du phenol 2, 50 % du d&-iv6 monom&hyl8 2 et 30 % du 
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derive dimethyle $_. 

11 convenait de verifier qua le transfert de methyla considere s’effectue bien par 

le truchenent de l’halogenure de N-methyl-pyridinium resultant de l’action de l’halogenure de 

pyridinium sur l’ether methylique & Le chlorure de N-methyl-pyridinium n’etant pas manipula- 

ble, nous avons dG nous contenter de determiner ce qu’il en est avec le bromure de N-methyl- 

pyridinium [6 I. 

L’effet C-alcoylant de ce se1 est confirm6 par le fait qu’il transforme rapidement 

le triphenol 2 en derives mono-‘et dimethyles 3 et 4. On obtient ainsi, apres 15 minutes de - 

chauffage & l’ebullition, 60 % d’un melange comprenant seulement 25 % de triphenol 2 r6cupb$ 

contre 45 % et 30 % respectivsment de ses homologues 2 et 2. AprBs 120 minutes de chauffage, 

on trouve 65 % d’un melange constitue exclusivsmeht des derives 2 [40 %I et 4 (60 %I. 

LB bromure de N-methyl-pyridinium provoque Qgale-nent la C-methylation de l’ether 1. 

en m’me tsmps que sa 0-d&n&hylation. La reaction donne en effet, en proportions differentes 

selon le tamps de chauffage, les derives C-methyl& du pyrogallol 3 et 2, ainsi que de 

l’ether-1,3-dimethylique de l’ethyl-5 pyrogallol 2 c6.91 et de l’ethyl-5 pyrogallol 2. Cela 

tient.&idsmment 2 ce que la C-methylation par le bromure de N-methyl-pyridinium lib&e in 

situ du bromure de pyridinium qui exerce alors son action 0-desalcoylante. 

Nous avons v6rifi6 que le transfert du methyle de l’oxygene au carbone sous l’ac- 

tion des halogenures de pyridinium n’est pas specifique de l’ether 1 mais qu’il peut aussi 

affecter n’importe quel autre &her phenolique. Bien que l’identification et la separation 

des produits qui en resultent soient souvent plus aleatoires que dans le cas Qtudie ici, il 

n’en faut pas moins rester attentif B ce qu’un tel transfert peut frequemment compliquer la 

desalcoyla’cion des ethers phenoliques par le chlorure et, surtout. par le bromure de pyridi- 

nium. 
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