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R&II&- Les methyles (ou methyltnes) actifs en position 5 ou y dun cation pyrylium se condensent sur 
le dimethylsulfoxyde en presence d’anhydride ac&ique pour conduire a des sels de pyrannylidene sulfonium. 
Des sels de mtthyle pyrylium peuvent donner la double condensation; un effet favorable des sels alcalins 
a tti mis en evidence lots de cette rtaction. La structure m&hylenepyrannique de ces nouveaux composts 
est determinee par une etude spectrale UV, RMN et IR. 

Abstract The active methyl (or methyltne) groups on a or y positions of a pyrylium ring undergo 
condensation with dimethylsulfoxide in the presence of acetic anhydride to give pyrannylidCne sulfonium 
salts. Double condensation might occur with methyl pyrylium salts. It has been shown that addition of 
alkaline salts has a favorable effect upon the reaction. The structure of these compounds is determined 
by NMR and UV spectroscopy. 

LES hydrogks des mkthyles (ou mCthyl&n@ en position r ou y d’un cation pyrylium 
donnent la &action de condensation dans l’anhydride acttique avec les dkivb 
carbonylts et nitrosk tels que les y-pyrones’ et la p-nitrosodimkthylaniline.’ 
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* Cc mtmoire constitue une partie de la these de doctorat de H. Khedija. enregistred au CNRS sousle 
NC A.O. 7007 XIII" memoire: J. Carretto, S. Sib et M. Simalty, Bull. Sot. Chim. 1972 (sous presse). 
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Nous avons pend que les sulfoxydes et en particulier le DMSO. 1 pourraient 
donner des condensations analogues. De telles reactions des sulfoxydes sur les 
composes a mtthyknes actifs 2 a reflux dans Ac,O ont CtC d&rites3 et conduisent 
aux ylures 3. 

R X R 
\ 

S+O + H,C’ 
AC-o_ 

H,C’ 
\ \ 

(X, Y = CN, COOR, COR) 

Y H,C’ Y 

1 R=Me 
R=I#J 

2 3 

Nous decrirons dans ce travail la reaction des sels de pyrlium a methyle ou methylene 
actif avec le DMSO en presence de Ac,O. Nous examinerons g&z ilux spectres RMN, 
UV et IR la structure des composks ainsi obtenus. 

SYNTHESE 

(a) Formation des monocations 5. Les perchlorates 4 opposb A 1 (R = Me) dans 
Ac,O donnent naissance aux sels 5. 

+ 

d 

4n: R4= H 
4b: R=Me 
4c: R=+ 
44: R=CO# 

L. 

forme A c10; forme B 

!h: R:H 
Sb: R=Me 
SC: R=b 
54: R=COI#J 

Ces perchlorates 5 sont obtenus avec de bons rendements. Ce sont des composes 
stables (saufa la lumiere) qui fondent a des temperatures Clevkes. Nous avons constate 
que l’emploi du CH,Cl, comme solvant augmente les rendements. Ce milieu reaction- 
nel a et6 deja employ6 pour d’autres condensations.* Le Tableau I groupe les resultats 
de cette etude. 

Les cations 5 possedent un caracttre basique: sous l’action des acides forts, ils se 
transforment en dications 9 (voir itude spectrale). 

b, 

P +,Me 
CH-s 

‘Me 
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L’adjonction d’un solvant basique tels que H,O, MeCN ou DMSO aux dications 
9 regentre les sels 5 (ce comportement vis A vis des acides rappclle celui des cyanines).‘* ’ 

(b) Fomution des dications 7 et 8. Le se1 4a (R = H) et son isomtre en position OL 6, 
opposb au DMSO dans la memes conditions que les autres perchlorates 4, mais 
avec un chauffage plus prolong& conduisent respectivement aux dications 7 et 8. 

La condensation avec le perchlorate 6 ne permet pas d’isolcr le compose de la 

TABLEAUI 

Condensation des 
7 
CH,CIO; avec DMSO/Ac,O 

Analyse % 
Pyrannylidtne Mode de 

R sulfonium Rdt purifi- F”C Calc. /Trvt. 
N” cation 

C H Cl s 

H C*oH,,SC’O, 
5a 

71 dissous 
CHCl, + 
Ether de 
p&role 

15&151 59.04 4.71 8.71 7.88 
59.23 501 8.41 762 

Me C2,4,SC~O5 90 lave au 230 5991 5.03 8.42 7.61 
5b CHCI, (decomp.) 6017 5.25 8.45 780 

d C,,H,WO, 90 recrist. 280 64.65 4.80 734 664 
5c AcOH (dkcomp.) 64.86 5.03 7.12 671 

co4 c, A ,=Q 73 recrist. 190 6346 454 694 628 
Sal AcOH (dkomp.) 63.28 466 7.03 608 

Diperchlorate 
formule brute N” 

Rdt 
Mode de 
purifi- 
cation 

F”C 

Analyse % 

CdC./TNt. 

C H Cl S 

w%%~*0, (a) 25 IavC au 217-218 46.56 4.26 1249 1140 
7 (0) 50 CHCI, 4564 4.3 1 13.19 - 

CUH,,SP*O!l (a) 25 recrist. 139-140 46.56 4.26 12,49 11.30 
8 (b) 50 AcOH 46.73 414 12.76 11.40 

monocondensation, par contre, avec le se1 44 nous avons pu nous ax-r&r au stade 
du monoperchlorate 5~. De telles doubles condensations sur les sels de methyle 
pyrylium ont bte signal&s pour d’autres rt!actifs.“* 5 
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4H + 

ClO,- 

6 

2Ac20 * 
(-3AcOHI 

1 

Nous avow constate que les rendements, calcules par rapport anx sels de depart, 
en diperchlorate de dications 7 et 8, sont faibles. Nous avow alors travail16 on presence 
dun se1 alcalin (LiClO,, ou NaClO) en quantite tquimoleculaire par rapport au se1 
de methyle pyrylium. Les rendements en diperchlorate 7 et 8 isolks ont ainsi double. 
Now expliquons dans la discussion cet effet favorable des sels alcalins sur la reaction, 

ETUDE STRUCTURALE DES COMPOSES 5 

Comme les pyrylocyanines precedemment d&rites les perchlorates 5 pourraient 
avoir une charge positive delocalisek dont les deux formes limites sont A et B. Nous 
avons voulu preciser “le poids” de chaque forme dans la structure de ces nouveaux 
composes a l’aide de la RMN, UV-Vis, et IR. 

Etude RMN. (a) Etude des perchlorates 5. L’etude par RMN est baske sur la com- 
paraison de nos r&&tats ;i ceux qui sont connus quant a la difference des valeurs des 
parametres obtenus pour une serie de methylenepyrannes6*’ et de sels de pyrylium.* 

R’, ,R” R’, ,R” 

C C 

H, 

IcIc 
I I3 

HS ‘HH 

m~thy~~n~pyra~ne 0 
3 

+ pyrylium 

dt 0 rb Q, 
I): 

0 cn 

Dam la structure pyrannique qui correspond ii la forme A, ou R’ est different de R”, 
on distingue les deux protons H, et H, qui ont des deplacements chimiques differents 
et une constante de douplage fHS -us comprise entre 1.2 et 2 Hz comme c’est le cas 
dans les pyrones et thiopyrones.g 

Une structure pyrylium qui correspond Z+ la forme B implique une equivalence 
magnetique des deux protons H, et H, qui resonnent a des champs beaucoup plus 
faib1es.a 

Une structure B pour les composes 5 devrait entrainer deux singulets differents 
pour les dew methyles du ~ou~ment S-dimethyle qui sont alors non~uivalents; 
tandis q’une structure A impliquerait une libre rotation autour de la liaison C-S 
done un seul singulet. 
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Le Tableau II groupe les parametres RMN des perchlorates 5. 
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TABLEAU II. PARM&TRB RMN 

Solvant DMSO-d, - 6 @lo6 (+O.OS) 

+,Me 
R S 

‘C’ ‘Me 

% 
ao,- 

Echantillon &Me,) 6(R) 6 (H, ou H,) 6 (H, ou H,) J(H,-H,) en Hz 

N’ R S S d d 

3.05 948 7.14 7.21 1.7 

50 H 
3.05 5.45 6.71 7.03 1.7 CDCI, 

5b Me 3.01 2.25 7.05 7.30 1.7 

5e 4 2.80 - 6.08 l 1.7 
-- 
Sd CO4 1.91 2.53 3.26 - 6.51 l - 

s: singulet, d: doublet. 

l Dans Ies protons aromatiques. 

Les resultats obtenus sont en bon accord avec la seule structure pyrannique A 
(sauf pour 5d), en effet : nous distinguons les deux protons H3 et H, qui donnent des 
doublets avec une constante de couplage Cgale a 1.7 Hz. 

Notons que les differences des deplacements chimiques de H, et H, dependent du 
groupement R Porte par le carbone mtthinique. 

5nR=H A%“,-“,, = DO8 ppm 

5b R = Me %, - Hd = 025 ppm 

9 R=d **w, -Ii,) = 1.2 ppm 

Dans le produit 5c, Pun des protons qui est vraisemblablement H,, rbonne a un 
champ plus fort que dans les composes 5r et 5b. Ceci pourrait etre dii au fait que ce 
proton est situ6 dans le cone d’anisotropie du phenyle, car la presence du groupement 
S-dimethyle empkherait la coplantaritt “phtnyle-double liaison pyrannique”. 

Une telle conformation permet aux deux methyles de se placer aussi dans le cone 
d’anisotropie du Ph: leur signal unique apparait en effet a un champ plus fort par 
comparaison a 5a et 5b (Tableau II). Cette constatation est en accord avec les ren- 
seignements de 1’UV (voir plus loin). 
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Notons que les signaux des protons H, et H, et ceux des protons aromatiques des 
deux phitnyles en position 2 et 6 de ~h~t~ro~ycle, sont depla&s dans le DMSO vers 
les champs faibles par rapport aux d~termina~ons effectuks dans le CHCl,. La 
difference A&Ha-H,) est pas& de 032 ppm dans le CDCI, a O-08 ppm dans le 
DMSO-d,. 

Les spectres des perchlorates 5a, 5b et Se montrent un seul pie de 6 protons pour 
le groupement S-dimethyle 8 une valeur de deplacement chimique de l’ordre de 3 ppm 
comparable a celles obtenues pour les ylures de dim~thylsulfonium.lo 

Quant au perchlorate 5d, son spectre RMN montre, a part un des protons pyran- 
niques B 6 = 651 ppm (Tableau II), trois pits pour les methyles: un singulet a S = 
3.26 ppm attribuable a la forme m~thyl~nepyranne A et deux singulets d’egale inten- 
site a 6 = 2*53 ppm et 6 = 1.91 ppm que nous attribuons B la forme pyrylium B. 
L’integration relative aux pits des methyles nous donne une proportion de 80% 
deAetde20xdeB.’ 

(b) Etude des ~~cut~o~ 9. La mise en solution des perchlorates 5a, 5b et Se dans l’acide 
trifluoroa~~tique provoque la formation des dications 9. Le Tableau III rassemble les 
valeurs des par~~tres obtenus. Ii resulte de cette protonation la disparition des 
signanx des protons p~anniqu~ H, et H, et ~apparition a 860 ppm dun nouveau 
singulet pour H, et H, devenus aromatiques. On observe aussi un d&placement vers 
les champs faibles des protons aromatiques des groupements phenyles port&s par 
l’heterocycle en position 2 et 6. L’adjonction du DMSO a la solution de l’bchantillon 
dans l’acide trifluoroacetique r6gCnkre le spectre du se1 5. 

TABLIIAU III 

Solvant TFA 
+,Me 

RHS 
‘C’ ‘hne 

I% 3 
9 

4 

Echan- 

tillon 
N” R 

6 (R) 6 (;MeJ 6(H) 6 (I-I,, H,) 

Pa H 3.25 511 (CH,) 8.60 
S s 5 

9b Me 2.11 2-23 3.10 3.22 
d 

&) &) 

9c # 2.95 3.29 

(3H; (3&I; 

s: singulet, d: doublet, q: quadruplet. 

858 
s 

863 
s 
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deux singulets lorsque R = Me ou 4 (Sdimethyle attache a un carbone chiral: 
composes 9b et SC). La ditference des dtplacements chimiques des deux mtthyles 
dipend de la structure. 

9b R = Me *GA,, = 012 ppm 
9c R=t$ *G.i,,, = 034 ppm 

Cette non equivalence magnetique est due au fait que ces deux methyles sont 
diastCrCotopiques.20* 24 

Nous constatons que la difference des deplacements chimiques des mtthyles dans 
la s&tie 5 et la skrie 9 correspond a celle observke pour les ylure de dimethylsulfonium 
et de leurs acides conjugub.‘O* ” 

Etude ZJ V-Visible. Cette etude est me&e par comparaison avec les absorptions 
maximales (325 nm < l,_ .c 360 nm) que presentent les methyltne pyrannes ayant 
en position 2 et 6 de l’htterocycle deux groupements phCnyles.6*‘2~‘3 Les cations 
pyrylium correspondants absorbent vet-s 285 nm et au-de18 de 400 nm.r4 

Le Tableau IV rassemble les absorptions des perchlorates 5 et de leurs acides 
conjugub 9. 

Les perchlorates 5a, !!b, et 5c presentent une absorption maximale se situant entre 
336 nm 342 nm. Ceci confirme la structure methyltne pyrannique A que nous avons 
deja attribdegdcea la RMN:Si la charge positive de ces perchlorates Ctait delocalisd, 
nous devrions observer un effet bathochrome, important par rapport aux methyl- 
Cnepyrannes et ce grace aux effets de conjugaison du dimCthylsulfonium.‘5 Or nous 
observons un effet contraire. 

Notons que l’absorption maximale du compose !Ftc presente un effet hypsochrome 
de 13 nm par comparaison a celle du diphenyl-2,6_benzylidene4 
spectres sont enregistrks dans le m&me solvant). 

+,Mc 
f$ s 

‘C’ ‘Me 
ti H 

‘C’ 

H H 

pyranne 10 (Les 

Cet effet hypsochrome pourrait resulter de l’empikhement sttrique cause par le 
groupement Sdimethyle. Car une coplankaritC “phenyledouble liaison pyrannique” 
est favorable a une plus grande conjugaison des orbitales n. Ceci devrait entrainer, 
pour 5c, une absorption maximale a une valeur de longueur d’onde plus importante 
que celles observees pour 5a et 5b or il n’en est rien. 

La formation des dications 9 par l’addition de HClO, dans AcOH, se traduit par la 
disparition de la bande pyrannique. Ceci s’accompagne par l’apparition de deux 
nouvelles bandes a 285 et 418 nm. L’addition d’eau fait rkapparabre le spectre initial. 
Si la charge positive des sels 5 Ctait dtlocalisk, la protonation comme dans les 
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pyrylocyanines,‘* 2 await provoque un effet hypsochrome par la rupture de la con- 
jugaison. Or c’est un effet bathochrome important que nous observons (Tableau IV). 

Le perchlorate 5d (R = CO& peut etre compare au dipbbyl-2,6 ph~nacylid~ne~ 
pyranne 11 @,,, = 410 nm) dans MeCN. 

La difference des absorptions de 11 et de son acide conjugui: est de l’ordre de 6 nrnS12 
Par consequent l’absorption a 400 nm observke pour 5d ne peut pas &tre attrihuke 
dune facon certaine a la structure pyrannique; car cette bande peut resulter du 
recouvrement des deux absorptions (pyranne, pyrylium). Neanmoins la disparition 
de la bande a 333 nm du spectre par I’addition d’un acide et l’effet bathochrome qui en 
resulte milit~raient en faveur dune predominance de la forme A qui a Bte mise en 

,! s’ 
+ Me 

O0 
+ Me 

-\./ c he 
de-c! s” 

*C" ‘Me 

n 

ao,- 

I I 
d 0 4s 

A 

Structure pyrannique Structure bbafnique 

evidence par la RMN. Une telle structure A est envisageable grke a une contribution 
de la structure ~ta~ique. La p~ticipation de la bbtaine dans la forme pyrannique A 
de 5d peut expliquer la valeur &levee (400 nm) de ~absorption maximale dans le 
visible par comparaison aux autres perchlorates 5 qui ne peuvent avoir une structure 
betainique. Ceci est confirme par les renseignements de la spectrographic IR. 

Etude infra-rouge. La spectrographic IR ne peut donner qu’une simple indication 
vue la complexite des spectres. Aussi nous nous sommes limit&r aux bandes se situant 
entre 1610 cm-i et 1700 cm-l, region oii les bandes de vibrations des groupements 
phenyles sont absentes. 

Les spectres des mono~rchIorates Sa, Jb et 5c presentent, entre autres, une bande 
forte ;i 1660-1665 cm-’ qui est due probablement au systeme conjugue croise 
m~thyl~nepyrannique. En effet les m~thyI~nepyrann~ du type 12 cornportent une 
bande de vibration aux environs de 1665 cm- . 1 I2 Le spectre du perchlorate 5d montre 
deux bandes d’intensite moyenne a 1650 cm-’ et SS 1615 cm-‘. Nous attribuons la 
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12 

premiere a la forme pyrannique6 et la seconde a la forme pyrylium.21 L’abaissement de 
la frtquence de la vibration pyrannique, constate dans le se1 Sd, par comparaison aux 
autres pet-chlorates 5a, 5b et 5c est en faveur d’une contribution de la structure 
betainique. 

TABLEAU IV. 

uv-VlS 

Composks I, 2, 1, 
N (&,.lO_‘) (&,.lO_‘) (c,.lo-‘) 

5a 254 294 336 

(19.1) (26.5) (29.1) 

5b 256 292 338 

(15.2) (19.3) (21.4) 

!ic 255 296 342 

(19.7) (23.4) (29.4) 

5d 261 333 400 

(21.4) (18.3) (26.8) 

7 286 328 418 

(35) (24.4) (22.4) 

Composks 

N” 

8 

!h 

9b 

9c 

9d 

1, 

(E,.lO-S) (s,.k,, (E,.“&) 

296 inflexion a 422 

(31) 318 (15.3) 

284 inilexion g 418 

(22.8) 312 (29.1) 

(E, 

inflexion g 418 

312 (23.6) 

286 320 417 

(22.6) (9.6) (25.6) 

289 329 410 

(17.2) (12.1) (22.6) 

Solvant MeCN Amax en nm. Protonation par HCIO, anh. dans I’AcOH 1 N. 

DISCUSSION 

Formation des monocations 5 
L.e mecanisme de formation des sels 5 est analogue a celui des autres condensations 

des sels de methyle ou methyltne pyrylium avec les d&-iv&s carbonylb ou nitrose.‘~2*‘g 
Les entitb responsables de la condensation sont d’une part le methylenepyranne 12 
et d’autre part le cation adtoxysulfonium 13. 

11 peut Ctre schematisk ainsi: 
Le cation adtoxysulfonium 13 (l’intermkdiaire de la reaction de Pummerer22) 

a CtC envisage Cgalement dam la reaction de condensation des sulfoxydes SIN les 
mCthyltnes actifs en presence de Ac~O.~’ 

La transformation de l’ion acetate en AcOH, lors de l’tquilibre b, empkhe l’accumu- 
lation dans le milieu rkactionnel de cet ion et dtfavorise ainsi la reaction concurrente 
de Pummerer. 
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Mt 
s-o + 

/ 
Me 

scld3MA I 
y”, 

/ 
S-0-C-CH, , CH,COOe 

Me 
II 
0 

CH,COO' Ib’ 

1 ou 2 stadco 

+ AcOH 

Formation des dications 7 et 8 
La formation des diperchlorates de disulfonium 7 et 8 suivrait la meme voie avec 

comme kntitb rkagissantes d’une part le perchlorate de pyrannylidbe sulfonium 5a 
(au lieu du mtthyknepyranne 12 pour la monocondensation) et d’autre part le cation 
a&oxysulfonium 13. 

Le schtma rkactionnel serait le suivant : 

l Nous ne pouvons pas prkjuger du mkcanisme de la reaction de 12 sur 13: c’est une SN2 ou une addition 

suivie d’une tlimination. 
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4 

5; 
.,Me 

- ?-- 
AcOH + 0 C 

,,E 
ClO,E x0 

- 
S 

d ‘Me 

7 

(a) En l’absence de se1 alcalin. Le cation acktoxysulfonium 13 est sous forme da&ate 
(Xe = CH,COOe). L’anion acetate n’est pas neutralist: par le proton comme c’est 
le cas lors de la formation du monocation 5 a partir du se1 4 (Schema I). Cette deuxibme 
condensation se fait par un chauffage prolonge, nous sommes done dans les conditions 
favorables A la reaction de Pummerer: par consequent on est en presence de deux 
reactions compktitives. 

Me 
b 

,’ RCaction de Pummerer 

S-O-AC 

MC/ 
\ 

CH,COOe 
Reaction conduisant au dication 7 

En l’absence de se1 alcalin la reaction de Pummerer est favorisek en raison de la 
pr&encx de l’anion CH,COOe. Soulignons le fait que les dications 7 et 8 sont isolb 
sous forme de diperchlorates: le rendement en dications observe ne tient done pas 
compte de la formation tventuelle du dication sous forme de diacetate ou du se1 mixte 
correspondant que nous n’avons pas chercht a caracteriser. 

(b) En prhence a’e se1 alcalin (LiClO, ou NaClO,). Le cation mttallique Mo 
s’associe a I’anion acetate lib& 101-s du premier Cquilibre (a). 11 en rtsulte que: 

(i) la concentration en intermtdiaire 13 est augment& dans le milieu : (ii) le blocage 
de l’acttate par le cation M@ ralentit aussi la reaction concurrente de Pummerer. 
Ce ralentissement de la reaction de Pummerer par addition dans le milieu rtactionnel 
des sels alcalins a Cte mis en tvidence;23 (iii) le dication 7 est obtenu sous forme de 
diperchlorate qu’on isole par precipitation. 

l Meme remarque que pour le schCma I. 
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Cet effet favorable des sels alcalins sur les reactions, oh le premier stade est un 
acte d’acylation par Ac,O est gCntral.2~ I9 

La formation de 7 et 8 est une preuve suppltmentaire du caractere nucltophile des 
sels 5, c.a.d dune structure pyrannique. 

CONCLUSION 

Dans le present travail nous avons pu Ctendre la reactivite des methyles et methyl- 
enes en position 2 et 4 du cation pyrylium par la condensation avec le DMSO dans 
Ac,O. Ainsi nous avons synthetii de nouveau sels de pyrannylidtne sulfonium dont 
nous avons determine la nature. Contrairement aux pyrylocyanines oh la charge 
positive est dtlocalisek sur tout le systeme conjugd, nous constatons une nette 
localisation de la charge positive SIN I’atome de soufre. II en resulte une structure 
methylene pyrannique A pour les composes 5 5 I’exception du se1 5d (R = CO4) 
qui presente dew isomeres A et B avec une predominance de A par rapport I la 
structure pyrylium B. 

Nous avons remarqd que les sels de methyle pyrylium peuvent donner la double 
condensation avec le DMSO. Ceci est une preuve suppkmentaire de la structure 
pyrannique des composes 5. Nous avons mis en evidence, lots de la double condensa- 
tion, un effet favorable des sels alcalins qui nous a permis d’amiliorer considtrablement 
les rendements en dications 7 et 8 isolb. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Ar,ec lo colloborarion technique de Rose Fugnitto 

La points de fusion ont et& determines en tube capillaire. Les spectres electroniques UV-Vis ont CtC 
enregistrb en solution darts I’acetonitrile sur un spectrographe CARY 15. Les spectres IR ont et& enregistrb 
sur un spectrographe Perkin-Elmer 437 en pastilles de KBr. Les spectres RMN ont eti enregistrb sur un 
appareil Varian A 60. Le TMS est pris comme reference interne. Les concentrations sont de I’ordre de 5 
a 10% (poids/volume). Les microanalyses ont et& effectuees au laboratoire de Microanalyse de la Faculte 
des Scicnccs de Paris, sous la rcsponsabilitt der Mr. Dorme. 

Perchlorates de (diphhyl-2,6 pyrannylidhe-4) dim&hylsulfonium 5. Mode ophloire geWral. Le melange 
de 3.10-s moles de perchlorate de methyle ou mithyltne pyrylium 4, de 3 ml de DMSO et de 10 ml Ac,O 
dilue dans 60 ml de CH,CI, est chauffe au reflux au bain-marie jusqu’a la disparition du solide (5 ii 20 min 
environ). Le produit est precipitt par un melange ether-hexane (SO-SO). Purilication (Tableau I). 

Diperchlorates de (diphhyi-2.6 pyrannylidhe-4) di (dim.!rhylsulfonium) 7 et son rsomPre en a 8. (a) En 
P&ewe de sels afcalins. 3.10-’ moles de methyle pyrylium (4a ou de son isomtre en a, 6) sent port&s a 
reflux darn un melange de 5 ml de DMSO et de 15 ml Ac,O dilut dans 60 ml de CH,Cl, jusqu’a disparition 
du solide. On prolonge le chauffage pendant 30 mn. Le solvant est chase sous vide. Une huile goudronneuse 
est Ia& plusieurs fois 21 l’ether anhydre. On ajoute 20 ml de CHCI,. Les cristaux jaunes sont essorts. Mode 
de purification, (Tableau I). 

(b) En prkence de sels olcalins. Meme mode operatoire que dam (a) avec les meme-s proportions de 
reactifs plus la quantite Cquimoliculaire de LiClO, ou NaCIO, par rapport au se1 de methyl pyrylium. 
-Compose 8: RMN dans DMSO-I,; 1 singulet (12 H) 6 = 3.38 ppm S+(Me),; 1 multiplet (SH) 6 = 7.70 
ppm et 1 multiplet (7 H) 6 = 8.13 ppm (protons aromatiques). 

Remerciements-Nous remercions Meae B. Tchoubar pour les discussions sur les effets de sel et Mm” 
Seyden-Penne pour les remarques concernant certains resultats de RMN. 
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