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RtiCLes sels de dimethyl-2,4 pyrylium opposes aux dtrivb carbonylb a caractbre basique accentue 
(pyrones ou aldthydes aromatiques), en quantitt stoechiometrique, donnent naissance a un seul compose 
correspondant a la condensation du mtthyle en y. La rQctivitt du mtthyle en y est ttablie par 
spectrographic RMN ou par synth&se univoque. Une s&tie de pyrylomonomethines est ttudite dans 
I’UV et le visible. 

Abatrae-Dimethyl-2.4 pyrylium salts reacting with carbonyl derivatives of pronounced basic character 
(pyrones or aromatic aldehydes), in stoichiometric quantity, give rise to one single compound corresponding 
to the condensation of the methyl in the y position. The reactivity of the y-methyl group is established by 
NMR spectroscopy or by unequivocal synthesis. A series of pyrylomomonomethines is examined by UV 
and visible spectroscopy. 

UN des moyens d’etude de la reactivite des mtthyles des sels de pyrylium est la 
formation de cyanines par condensation avec des derives carbonylb. Les premieres 
pyrylocyanines** ont ete d&rites par Wizinger et Riester.’ Les sels de pyrylium 
utilises par ces auteurs contenaient dans la molecule un seul methyle en position a 
ou y (1 et 2) et les derives carbonyles employ&s ttaient des aldehydes aromatiques 
diversement substitues et des y-pyrones.‘, 2 

4 

n 0 + 
4 0 CH, 

1 2 

Une etude a Ctt effectuee par Wizinger et Kelemen sur la condensation du 
perchlorate de diethyl-2.6 methyl-4 pyrylium avec des aldthydes aromatiques 
diversement substituts.3 Ces auteurs ont constatb que, dans aucun cas, les mtthylenes 
n’ont donne de condensation : se111 le mkthyle a r4agi. 

* IX”: M. Simalty. J. Carretto et S. Sib. Bull. Sot. chim. 3926 (1970). X”: Y. Maroni-Barnaud, P. Maroni 
M. Simalty et Y. Madame, Ibid., 546 (1971). 

l * Le. terme “pyrylocyanine” est dll a I’Ecok de Wizinger.’ Pour la simplicitc de I’tCriture., nous 
representons les formules de ces cations mesomtres par l’une de leurs formes limites. 

3503 



3504 M. SIMALTY, H. STRZELECKA et H. KHEDIJA 

Now dkcrivons maintenant une comparaison de la rkactivitk des mkthyles en a et y 
dans un m&me cation pyrylium. Pour aborder ce probkme, nous avons choisi les 
perchlorates 3 et 4. 

Nous avons efkctuk les condensations en mettant en jeu les quantitks 
stoechiomktriques des rkactifs en vue de limiter au maximum la double condensation. 
Deux types de cyanines sont susceptibles de se former. Dans le cas des y-pyrones 5, 
on pourrait s’attendre aux structures A ou B ou i leur mklange. 

R \/ R 
C 

8” 

CH, n R n 0 + 
0 CH, 

0 

R 
+ + ‘c=o A 

R' 
R 0 CH, 

CH=C' 
R 

'R 
B 

Nous avons utilist comme d&iv& carbonyk, d’une part les pyrones 5a et 5b 
dans I’anhydride acktique et d’autre part le p-N,Ndimtthylaminobenzaldkhyde dans 
l’alcool absolu. 

Le Tableau I groupe les rksultats de cette ktude. Tous ces composb sont color& et 
prksentent les caracttres des cyanines (voir Ctude spectrale). Chaque rkaction conduit 
il un seul produit dont l’analyse indique qu’il s’agit d’un produit de monocondensation. 
Nous avons done eu B choisir entre les structures A et B (respectivement 6 ou 6’ et 7 
ou 7’). 

La structure des pyrylocyanines 6a. 6b et 7a a Ctk dtterminke par spectrographic de 
RMN. En effet, elles contiennent des mkthyles qui ne peuvent &re qu’kquivalents 
(structure 6 ou 7, R = CH3) ou non-kquivalents (structure 6’ et 7’. R = CHJ). 

Les pyrylocyanines 6c et 6d ont ttt cornparks g des kchantillons obtenus par des 
synthkes univoques. 
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(30; 
6 

h:R=R’=CH, 
6b:R=CH,;R’=+ 
6c: R=4;R’=CH, 
6d:R=R’=d 

7a: R = CH, 
7b:R=4 

CH=CH 

ao; 

6’ 

Identification par RMN des composPs 6a, 6b et 7s 

Lx Tableau II groupe les resultats de l’etude par RMN des pyrylocyanines obtenues. 
Nous attribuons la structure 6 au perchlorate 6a. En effet, les quatre methyles de ce 
compose sont equivalents du point de vue magnetique et donnent un seul signal; 
alors que dans le compose isomere, de structure B, les mtthyles, differents, donnent 
des signaux distincts. 

Le compose 6b posskde aussi la structure A. En effet dans ce produit. les deux 
methyles sont equivalents du fait de la plankite du systtme et de I’existence d’un plan 
de symetrie et doivent apparaitre au meme champ ; par contre, dans le compose 
isomere dissymttrique, les deux methyles resonnent a des champs differents. De 
mCme, le perchlorate 7a posskle la structure A car les deux methyles port&s par le 
noyau pyrylium sont equivalents. 

IdentifKation des pyrylocyanines 6c et 6d par synthhe univoque 
Pour ces composts, une identification de structure par RMN n’est pas aiske car les 

structures A et B contiennent un seul groupement methyle sur le noyau substitue par 
le phenyle, contrairement aux pyrylocyanines prkcedentes. 
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Pour determiner sans ambiguitt la structure de ces produits, nous avons tte 
amenb a synthetiser la pyrylocyanine 6c par une autre voie. Nous avons condense le 
perchlorate de trimethyl-2,4,6 pyrylium 3 sur la methyl-2 phenyld pyrone-4 5c en 
quantite Cquimolkculaire dans l’anhydride acetique. 

Le compost obtenu ne peut &tre que celui reprbente dans le schema ci-dessous : 

KC, 

00 CH, 5- 
H,C’ c10; 

+ 

d 

-CH, 

ao; 

3 SC 6c 

En effet, nous avons montre sur les trois exemples preckdents que, dans le cas de ce 
sel. le methyle en y donne de facon exclusive la condensation. Les points de fusion 
ainsi que les spectres UV-Visible et infrarouge des produits obtenus par les deux voies 
sont identiques. Ceci prouve qu’ici aussi le mtthyle en position y du compose 4 a 
donnt une condensation selective sur la y-pyrone 5a. 

Le spectre de RMN du compose 6e presente deux pits distincts dans la region des 
methyles : un pit (6 H) a 6 = 2.5 ppm qu’on attribue aux deux mtthyles equivalents 
sur le m&me noyau pyrylium par comparaison avec le composk 6a (Tableau II) et un 
pit (3 H) a 6 = 2.7 ppm correspondant au methyle porte par le noyau substitut par le 
phenyle. Le fait que les trois mtthyles ne donnent pas le meme signal en RMN est dQ a 
l’anisotropie c&e par le phenyle qui se trouve dans le plan de la molecule. Les 
indications de l’etude spectrale (voir cidessous) sont en bon accord avec les rtsultats 
de la RMN. 

Pour attribuer au perchlorate &I, l’une des deux structures A ou B, nous avons 
synthetist la pyrylocyanine de structure A par condensation du perchlorate de 
diphenyl-2.6 mCthyl4pyrylium sur la methyl-2 phtnyld pyrone-4. 

2 SC 6d 

Les spectres UV-Visible et IR, ainsi que le point de fusion melange des produits 
obtenus par les deux voies sont identiques. Done la condensation avec le perchlorate 
de dimtthyl-2.4 phtnyld pyrylium 4 a bien eu lieu sur le methyle en y d’une facon 
selective. 

Pour le produit 7b, nous manquons d’arguments dtcisifs pour conclure sur sa 
structure. Toutefois l’exemple des cas precedents et l’etude RMN militent en faveur de 
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la condensation en position y. En effet. le spectre RMN de 7b presente deux pits dans 
la region des methyles : 

Un pit (6 H): 6 = 3*1 ppm, correspondant aux deux methyles equivalents port&s 
par I’atome d’azote (voir compose 7a). 

Un pit (3 H) : 6 = 2.8 ppm, correspondant au mkthyle port& par le noyau pyrylium 
substitut par le phtnyle (voir &I). 

Etude spectrale UV-Visible des pyrylomonokthines 6 
Nous avons complete la skrie des pyrylomonomtthines 6 par la synthbe de la 

monomtthine 6e. 

La monomethine tetraphenyk 6f etait deja connue (voir Tableau III). 
Dans le spectre, nous dbignerons par Y la bande due au noyau pyrylium et par X la 

bandecyaniniquerelativeau syst&meconjuguBselonI’axelepluslongduchromophore. 
Ces notations sont dues A Lewis et Bigeleisen.* Dans cette skrie de pyrylomono- 
methines nous avons compare les positions des bandes X et Y en fonction des 
substituants (CsHs, CH3), les modifications qu’elles subissent par action d’un acide 
fort, ainsi que les rapports d’intensite d’absorption X/Y. 

Tous ces composes possedent le caractere des cyanines. En effet l’action des acides 
forts (H,S04, HC104 anhydre dans I’acide acetique) supprime le chromophore situ6 
aux longueurs d’onde les plus Clevkes (bande X). La protonation du cation mesomere 
rompt la conjugaison par la formation d’un dication. 

R R” R R” 

+H’ 

-H’ o@H@ 

d R” 

6 9 

Le dication 9 est un acide fort : la deprotonation est favorike par la possibilite du 
rktablissement de la mtsomkie. L’eau ou I’alcool suflit A mgcnerer la pyrylocyanine 
et par consequent le spectre initial (Fig 1). 

L’adjonction d’un acide fort influence aussi la bande Y : cette derniere devient plus 
intense et subit un faible effet bathochrome (Tableau I). 

Les spectres des monomethines etudikes prksentent la meme allure dans le visible 
(Fig II). Nous remarquons que la geometric de la bande X est identique pour tous ces 
composes et que le rapport des intensitb d’absorption X/Y est de I’ordre de 4. Ceci 
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3 

constitue un argument supplkmentaire en faveur de la structure A symktrique. En 
effet. nous avons pr6parC la pyrylocyanine dissymktrique 10 de structure B, isomtre 
de 6f, pour comparer le rapport des intensitks d’absorption X/Y et la gtomktrie de la 
bande X. 
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Dans le cas du compost isomere dissymetrique 10. l’allure de la bande X est 
differente et le rapport X/Y est inferieur a l’unitt. La Fig. 1 rend compte de cette 
difference. 

Le Tableau III indique les maxima d’absorption de la bande X des monomethines 
6 en solution dans l’acttonitrile. 

TABLEAU II 

No. Perchlorate 6 ppm 

60 

2.51 4 CH, kqqui 

5.88 H mtthinique 

7.25 4 H vinyliques 

Solvant 

(CD,),‘= 

6b 

6l! 

6d 

70 

7b 

2.51 2 CH, kqui Solvant 
6.10 H mtthinique C,HdW 

2.50 2 CHJ bqui (6 protons) Solvant 
2.70 1 CH, isok CsHd’Q 

2.80 CH, 
5.98 H mtthinique 

H:p+h(= 2.67 2CH, C 

CM, 
3.10 (CH,),N 

H,C 

ns&c”q-JN~ 2.80 CH,-. C 
3.10 

CM, 
(CHd,N- 

* 

solvaxlt 
GWW 

Solvant 

GHJ’Q 

Solvant 

GHJQ 

L’examen de ce tableau r&Ye une regular&t remarquable dans le dtplacement 
de la bande cyaninique X, sans modification de son allure, en fonction des substituants 
port& par les deux noyaux pyrylium (4. CH,). 

Nous constatons que le remplacement d’un methyle par un phknyle sur un noyau 
substitue par deux methyles provoque un deplacement bathochrome de 24 nm 
(6a -+ 6~). 
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Lorsqu’on remplace un methyle par un phenyle sur le noyau portant deja un 
phknyle. le deplacement est toujours bathochrome mais il est de l’ordre de 14 nm. 

6c-+6b; 6d-+6f; 6e+6d 

TABLEAU 111. bBlTlON DE LA BANDE x DANS LA S&BRIE 

R R” 

- 

R” ’ 

0+ CH 0 0 CIO, 
- 

R 
w 

No. de 
cyanine 

R R’ R” R # I, il,nm 
CH,CN 

6a CHJ CH, CH, CH, 466 
24 nm 

6c 4 CH, CH, CH, 490 > 

14 nm 
6b 4 4 CH3 ‘-JH, ,I 

24 nm 

6d 4 4 4 CH, 529 
> 

14 nm 
6fr 4 4 4 4J 543 1 

6e CH, 4 CH, 513 
23nm 16 nm 

6c-6e-6d 

Dans la serie des sels de dimethyl-2.4 pyrylium, nous expliquons la rkactivitt 
selective du methyle en y par le fait que les pyrylocyanines, issues de la condensation 
des derives carbonylts sur les sels de pyrylium posskdant un mtthyle actif en position 
a ou y. sont des produits cinetiques qui se font par des intermkdiaires pyranniques. 

En effet, les perchlorates 3 et 4 peuvent &re consider& comme les acides conjugues 
de deux methylenepyrannes a savoir : 

CH, n I I 

11 R = CH, 
12R=$ 

CH, .@$ R 0 CH, 

CH, 

3 R=CHa 
4R=# 

R 

13 R = CH, 
14R=# 
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Les methyltnepyrannes 11, 12, 13 et 14 ne sont pas isolables ;“ mais le fait que 
toutes les reactions &dikes conduisent systematiquement aux produits provenant 
de la condensation exclusive du mkthyle en y prouve que Ki % K,. 

De mCme. Balaban et ses collaborateurs ont effectue I’etude de la deuteration du 
perchlorate 3. ‘9s 11s ont constatt que le methyle en position y se deudre 10 fois plus 
rapidement que le methyle en position a_ 11s postulent que les intennediaires sont des 
methyknepyrannes-anhydrobases des sels de pyrylium. 

Une hypothbe concernant le mkcanisme de formation des pyrylocyanines dans 
I’anhydride acktique a Ctt Cmk9 Elle propose egalement le methyknepyranne comme 
intermkdiaire. 

Nous avons mis en oeuvre une reaction opposant un mCthyl&nepyranne stable. le 
diphenyl-2.6 benzylidkne-4 pyranne 15, A la diphenyl-2,6 pyrone-4 5b dans l’anhydride 
adtique en presence de se1 (Li+ClO; ou Na+ClO;). 

La pyrylocyanine 16, obtenue avec un trb bon rendement. a ttC cornparke A un 
kchantillon original.1o 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Avec la collaboration technique de R. Fugnitto. 
Les points de fusion ont ttt determints au tube capillaire. L-es spectres UV et Vis. ont ttt enregistrea en 

solution dans I’ac&onitrile sur un spectrographe Perkin-Elmer 137 UV. Les spectres de RMN ont Qt 
enregistrts par M. Chauffaille. sur un appareil AM) et sont exprimes en 8 ppm par rapport au tttramethyl- 
silane pris comme ttalon interne. Les microanalyses ont ttt effectu&s au laboratoire de Microanalyse de la 
Facultt des Sciences de Paris. par M. Dorme. 

Mat&es premi2res 

Perchlorate de methyl-2, diphCnyl-4.6 pyrylium 1 I. ii Perchlorate de trimithyl-2.4.6 pyrylium 3.’ ’ 
Perchlorate de dimtthyl-2,4 phtnyl-6 pyrylium 4. i3 Diphtnyl-2.6 benzylidtne-t pyranne 15.” Dimtthyl-2.h 
pyrone-4. ” Diphtnyl-2.6 pyrone-4 et Mtthyl-2 phtnyl-6 pyrone-4.” 

Pyrylomonom&hines 6 
Mode opPratoire g&&al. Le perchlorate 3 ou 4 (001 mole) est portt a I’tbullition avec la quantitc 

equimoltculaire de y-pyrone 5 dans IO ml d’anhydride acttique durant 10 a20 min. Le mtlange devient 
colore au commencement du reflux. Apr+s refroidissement. le produit cristallise ou est prMpitt par de 
l’tther. Purification par recristallisation dans I’acide acttique. 

Pyrylocyanines 7 

Le. perchlorate 3 ou 4 (ml mole) est portt a I’tbullition dans 15 ml d’tthanol absolu avec la quantitt 
6quimolc!culaire du p-N.N dimtthylaminobenzaldihyde. durant 20 min. Le melange devient colorC des 
I’introduction de I’aldthyde. 

Apr&s refroidissement. le produit ctistallia ou est prtcipitt par de I.&her. Recristallisation dans I’tthanol. 



Sels de pyrylium- XI” 3513 

BIBLIOGRAPHIE 

’ 0. Riester. These. Bonn (1937) 
’ J. Kelemen et R. Wizinger. Helo. Chim. ACM 45. 1908 (1962) 
3 Idem.. Ibid. 45. 1918 (1962) 
4 G. N. Lewis et J. B. Bigeleisen. J. Am. Chem. Sot. 65.2102 (1943) 
’ J. A. Van Allan. G. A. Reynolds et D. P. Maier, J. Org. Chem. 33.4418 (1968) 
6 D. FHrcasiu et E. Gard. Teirahedron 24.4741 (1968) 
7 C. C. Rentia. A. T. Balaban et 2. Simon. Reu. Roum. Chim 11. 1193 (1966) 
* E Gard. A. Vasilescu. G. D. Mateescu et A. T. Balaban. J. labelled Compounds 3. 196 (1967) 
9 ’ M. Simalty. J. Carretto et S. Sib. Tetrahedron Letters 1567 (1969); 

b M. Simalty. J. Carretto et S. Sib. Bull. Sot. Chim. 3926 (1970) 
lo H. Strzelecka Ann. Chim. 201 (1966) 
” 0. Diels et K. Alder. Ber. Dzrch. Chem. Ges. 60.716 (1927) 
I2 K. Hafner et H. Kaiser. Org. Synth. 44, 101 (1964) 
I3 S. V. Krivun. Zh. V. Shiyan et G. N. Dornfccnko. Zh. Ohshch. Khim. 34. 167 (1964) 
I4 W. Borsche et W. Peter, Liebiqs Ann. 453, 148 (1927) 


