Tetrahedron Vol 28, pp 354510 3557 Pergamon Press [972.  Printed 1n Great Britain

SELS DE PYRYLIUM—XIV*
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Résumé— [es méthyles (ou méthylénes) actifs en position x ou y d’un cation pyrylium se condensent sur
le diméthylsulfoxyde en présence d"anhydride acétique pour conduire a des sels de pyrannylidéne sulfonium.
Des sels de méthyle pyrylium peuvent donner la double condensation; un effet favorable des sels alcalins
a été mis en évidence lors de cette réaction. La structure méthylénepyrannique de ces nouveaux composés
est déterminée par une étude spectrale UV, RMN et IR.

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

Les hydrogénes des méthyles (ou méthylénes) en position 2 ou y d’un cation pyrylium
donnent la réaction de condensation dans I'anhydride acétique avec les dérivés
carbonylés et nitrosé tels que les y-pyrones! et la p-nitrosodiméthylaniline.?
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* Cc mémoire constitue une partie de la thése de doctorat de H. Khedija, enregistreé au CNRS sousle
N°® A.O. 7007 XIII° mémoire: J. Carretto, S. Sib et M. Simalty, Bull. Soc. Chim. 1972 (sous presse).
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Nous avons pensé que les sulfoxydes et en particulier le DMSO.1 pourraient
donner des condensations analogues. De telles réactions des sulfoxydes sur les
composés 4 méthylénes actifs 2 4 reflux dans Ac,O ont été décrites® et conduisent
aux ylures 3.

R X Rg o
S,
S—0 + H,C A0, S—C (X, Y = CN, COOR, COR)
/ \ / \
H,C Y H,C Y
1 R = Me 2 3
R=¢

Nous décrirons dans ce travail la réaction des sels de pyrlium & méthyle ou méthyléne
actif avec le DMSO en présence de Ac,O. Nous examinerons grice dux spectres RMN,
UV et IR la structure des composés ainsi obtenus.

SYNTHESE
(a) Formation des monocations 5. Les perchlorates 4 opposés 4 1 (R = Me) dans
Ac,0 donnent naissance aux sels 5.

{ +_Me Me
R R_ S
el c ol “Me
lll /Mc
Ac,0
Ot + o) (1 — 0O
_ \  (—2AcOH)
Clo; Me ¢ 07 ¢ ¢ 0" ¢
] 1 -
forme A Clo/ forme B
4 5
4a: R=H S52: R=H
4b: R = Me 5b: R = Me
4c: R=¢ S: R=1¢
4d: R = CO¢ Sd: R = CO¢

Ces perchlorates 5 sont obtenus avec de bons rendements. Ce sont des composés
stables (sauf a la lumiére) qui fondent 4 des températures élevées. Nous avons constaté
que I'emploi du CH,Cl, comme solvant augmente les rendements. Ce milieu réaction-
nel a été déja employé pour d’autres condensations.? Le Tableau I groupe les résultats
de cette étude.

Les cations 5 possédent un caractére basique: sous I'action des acides forts, ils se
transforment en dications 9 (voir étude spectrale).

R
+H® |+ Me
o@ cH—s_
—H® Me
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L’adjonction d’un solvant basique tels que H,O, MeCN ou DMSO aux dications
9 régénére les sels §(ce comportement vis 4 vis des acides rappelle celui des cyanines).!+ 2

(b) Formation des dications 7 et 8. Le sel 4a (R = H) et son isomére en position o 6,
opposés au DMSO dans les mémes conditions que les autres perchlorates 4, mais
avec un chauffage plus prolongé, conduisent respectivement aux dications 7 et 8.

La condensation avec le perchlorate 6 ne permet pas d’isoler le composé de la

TABLEAU |

K R

. I
Condensation des 0@ CH ClO; avec DMSO/Ac,O

¢
Analyse %
Pyrannylidéne Mode de
R sulfonium Rdt purifi- F°C Calc. /Trvé.
N° cation
C H Cl S
H C,oH,,SCIO; 1 dissous 150-151 59-04 471 871 7-88
Sa CHCl, + 59-23 501 841 762
Ether de
pétrole
Me C,,H,,8CIO; 90 lavé au 230 5991 503 842 7-61
5b CHCI, (décomp.) 6017 525 845 7-80

¢ C,¢H,,SCIO, 90  recrist. 280 6465 480 734 664
S¢ AcOH  (décomp) 6486 503 712 671

CO¢ C,,H,,SClO, 73 recrist. 190 6346 454 694 628
sd AcOH  (décomp) 6328 466 703 608

Analyse %,
. Mode de
Diperchlorate . o R
formule brute N° Rdt pux.'lﬁ- F°C Calc./Trvé.
cation
C H Cl S

C,,H,.S5,ClL,0, (825 lavéau 217-218 4656 426 1249 1140
7 (0)50 CHCI, 4564 431 1319 —
C,,H,,8,CL,0, (a)25  recrist. 139-140 4656 426 1249 1130
8 (b)50 AcOH 4673 414 1276 1140

monocondensation, par contre, avec le sel 4a, nous avons pu nous arréter au stade
du monoperchlorate Sa. De telles doubles condensations sur les sels de méthyle
pyrylium ont été signalées pour d’autres réactifs.*- 5
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Nous avons constaté que les rendements, calculés par rapport aux sels de départ,
en diperchlorate de dications 7 et 8, sont faibles. Nous avons alors travaillé on présence
d’un sel alcalin (LiClO,, ou NaClO,) en quantité équimoléculaire par rapport au sel
de méthyle pyrylium. Les rendements en diperchlorate 7 et 8 isolés ont ainsi doublé,
Nous expliquons dans la discussion cet effet favorable des sels alcalins sur la réaction.

ETUDE STRUCTURALE DES COMPOSES §

Comme les pyrylocyanines précédemment décrites les perchlorates § pourraient
avoir une charge positive délocaliseé dont les deux formes limites sont A et B. Nous
avons voulu préciser “le poids™ de chaque forme dans la structure de ces nouveaux
composés 4 I'aide de la RMN, UV-Vis, et IR.

Etude RMN. (a) Etude des perchlorates 5. L’étude par RMN est basée sur la com-
_ paraison de nos résultats & ceux qui sont connus quant 2 la difference des valeurs des
paramétres obtenus pour une série de méthylénepyrannes® ’ et de sels de pyrylium.®

R’\ /R" R - /R .
C ~H
H; 3 Hs H,
‘ i méthylénepyranne @ pyryliom
N ¢ 07 ¢

Dans la structure pyrannique qui correspond & la forme A, ol R’ est différent de R”,
on distingue les deux protons H, et H, qui ont des déplacements chimiques différents
et une constante de douplage J,;. _,, comprise entre 1-2 et 2 Hz comme C’est le cas
dans les pyrones et thiopyrones.”

Une structure pyrylium qui correspond & la forme B implique une équivalence
magnétique des deux protons H, et H, qui résonnent 4 des champs beaucoup plus
faibles.®

Une structure B pour les composés § devrait entrainer deux singulets différents
pour les deux méthyles du groupement S-diméthyle qui sont alors nonéquivalents;
tandis q'une structure A impliquerait une libre rotation autour de la liaison C-S
donc un seul singulet.
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Le Tableau II groupe les paramétres RMN des perchlorates 5.

TABLEAU 1I. PARAMETRES RMN

Solvant DMSO-d, — 6 0-10° (+0-05)

+_Me
R ST
ﬁ Me
H, H,
I I ClO,~
2o Y
5
-
Echantillon 3(SMe,) &R) é(H ,ouH,) 6(H,ouHy) J(H;-H,}en Hz
N° R S s d d
305 548 714 721 1-7
Sa H
305 545 671 7-03 17 CDCl,
s Me 301 2:25 7-05 7-30 17
S ¢ 2-80 — 6-08 * 1-7
Sd CO¢ 191 253 326 — 651 * —

s: singulet, d: doublet.
* Dans les protons aromatiques.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec la seule structure pyrannique A
{sauf pour 5d), en effet: nous distinguons les deux protons H, et Hg qui donnent des
doublets avec une constante de couplage égale a 1-7 Hz.

Notons que les différences des déplacements chimiques de H, et H, dépendent du
groupement R porté par le carbone méthinique.

5a R =H Ady, 4, = 008 ppm
5b R = Me s -1y = 025 ppm
5 R=¢ s-Hy = 12 ppm

Dans le produit Sc, 'un des protons qui est vraisemblablement H,, résonne a un
champ plus fort que dans les composés Sa et 5b. Ceci pourrait étre di au fait que ce
proton est situé dans le cone d’anisotropie du phényle, car la présence du groupement
S-diméthyle empécherait la coplanéarité “phényle-double liaison pyrannique”.

Une telle conformation permet aux deux méthyles 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 Sa et Sb (Tableau II). Cette constatation est en accord avec les ren-
seignements de ’'UV (voir plus loin).
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Notons que les signaux des protons H, et H, et ceux des protons aromatiques des
deux phényles en position 2 et 6 de I'hétérocycle, sont déplacés dans le DMSO vers
les champs faibles par rapport aux déterminations effectuées dans le CHCI,. La
différence A6(H;-H;) est passée de 0-32 ppm dans le CDCl; a 008 ppm dans le
DMSO-d,.

Les spectres des perchlorates Sa, Sb et S¢c montrent un seul pic de 6 protons pour
le groupement S-diméthyle 4 une valeur de déplacement chimique de ordre de 3 ppm
comparable i celles obtenues pour les ylures de diméthylsulfonium.!©

Quant au perchlorate 5d, son spectre RMN montre, & part un des protons pyran-
niques 4 6 = 6:51 ppm (Tableau II), trois pics pour les méthyles: un singulet 4 ¢ =
3:26 ppm attribuable 2 la forme méthylénepyranne A et deux singulets d’égale inten-
sité & 6 = 2:53 ppm et & = 1'91 ppm que nous attribuons 4 la forme pyrylium B.
L’intégration relative aux pics des méthyles nous donne une proportion de 80%,
deAetde20% deB.’

(b) Etude des dications 9. La mise en solution des perchlorates 5a, Sb et Sc¢ dans I’acide
trifluoroacétique provoque la formation des dications 9. Le Tableau III rassemble les
valeurs des paramétres obtenus. Il résulte de cette protonation la disparition des

_signaux des protons pyranniques H, et H, et I'apparition a 8-60 ppm d’un nouveau
singulet pour H, et H; devenus aromatiques. On observe aussi un déplacement vers -
les champs faibles des protons aromatiques des groupements phényles portés par
I'hétérocycle en position 2 et 6. L’adjonction du DMSO 3 la solution de PPéchantillon
dans P'acide trifluoroacétique régénére le spectre du sel 5.

Tasreau III
Solvant TFA
+,.Me
R.H.S
Y
 Hg 3
O
¢ o7 ¢
Echan- +
tillon - 8(R) 4 (SMe,) §(H) §(H, Hy
N° R
9% H 325 511 (CH,) 860
s s s
9% Me 211 223 310 322 525 8-58
d s s q s
{3H) (3H)
9% ¢ 295 329 636 863
s s s $
(3H) (3H)

s: singulet, d: doublet, q: quadruplet.
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deux singulets lorsque R = Me ou ¢ (S-diméthyle attaché & un carbone chiral:

composés 9b et 9¢). La différence des déplacements chimiques des deux méthyles
dépend de la structure.

9b R = Me Abgye, = 012 ppm

=¢ Ab gy, = 0-34 ppm

Cette non équivalence magnétique est dile au
diastéréotopiques.2% 24

Nous constatons que la différence des déplacements chimiques des méthyles dans
la série § et la série 9 correspond a celle observée pour les ylure de diméthylsulfonium
et de leurs acides conjugués.!® 1!

Etude UV~Visible. Cette étude est menée par comparaison avec les absorptions
maximales (325 nm < 4_,, < 360 nm) que présentent les méthyléne pyrannes ayant
en position 2 et 6 de Ihétérocycle deux groupements phényles.® '2:13 Les cations
pyrylium correspondants absorbent vers 285 nm et au-dela de 400 nm.'*¢

Le Tableau IV rassemble les avsorptions des perchlorates 5 et de leurs acides
conjugués 9.

Les perchlorates Sa, 5b, et Sc présentent une absorption maximale se situant entre
336 nm 342 nm. Ceci confirme la structure méthyléne pyrannique A que nous avons
déja attribuée grace a la RMN. Si la charge positive de ces perchlorates était délocaliseé,
nous devrions observer un effet bathochrome important par rapport aux méthyl-
énepyrannes et ce grace aux effets de conjugaison du diméthylsulfonium.*3 Or nous
observons un effet contraire.

Notons que I’absorption maximale du composé Sc présente un effet hypsochrome
de 13 nm par comparaison & celle du diphényl-2,6-benzylidéne-4 pyranne 10 (Les
spectres sont enregistrés dans le méme solvant).

+. Me
H H H H
|| ||
¢ "0 ¢ ¢ 0" ¢
clo;
Sc 10

Cet effet hypsochrome pourrait résulter de I'empéchement stérique causé par le
groupement S-diméthyle. Car une coplanéarité “phényle-double liaison pyrannique”
est favorable & une plus grande conjugaison des orbitales n. Ceci devrait entrainer,
pour 5¢, une absorption maximale & une valeur de longueur d’onde plus importante
que celles ooservées pour 5a et 5b or il n'en est rien.

La formation des dications 9 par ’addition de HC10, dans AcOH, se traduit par la
disparition de la bande pyrannique. Ceci s"accompagne par 'apparition de deux
nouvelles bandes a 285 et 418 nm. L’addition d’eau fait réapparaitre le spectre initial.
Si la charge positive des sels § était délocalisée, la protonation comme dans les
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pyrylocyanines,” ? aurait provoqué 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 étre comparé au diphény!l-2,6 phénacylidéne-4
pyranne 11 (A__ = 410 nm) dans MeCN.

max

N o I
+ - €
¢—C S e C H
o7 Me ¢
H H H H
? o~ ¢ ¢ o~ ¢
' cio; ,
54 i

La différence des absorptions de 11 et de son acide conjugué est de 'ordre de 6 nm.!?
Par conséquent I'absorption 4 400 nm observée pour 5d ne peut pas étre attribuée
d’une fagon certaine & la structure pyrannique; car cette bande peut résulter du
recouvrement des deux absorptions (pyranne, pyrylium). Néanmoins la disparition
de la bande & 333 nm du spectre par I’addition d’un acide et l’effet bathochrome qui en
résulte militeraient en faveur d’'une prédominance de la forme A qui a été mise en

. o -
O 8)
" 1 ;,Me & | + Me
—C —C,
¢ “Me 7 “Me
Clo;~
~
] . ]
6" 0" % 6”07
Structure pyrannique Structure bétainique

évidence par la RMN. Une telle structure A est envisageable griace & une contribution
de la structure bétainique, La participation de la bétaine dans la forme pyrannique A
de 5d peut expliquer la valeur élevée (400 nm) de P'absorption maximale dans le
visible par comparaison aux autres perchlorates § qui ne peuvent avoir une structure
bétainique. Ceci est confirmé par les renseignements de la spectrographie IR.

Etude infra-rouge. La spectrographie IR ne peut donner qu'une simple indication
vue la complexité des spectres. Aussi nous nous sommes limités aux bandes se situant
entre 1610 cm ™! et 1700 em ™ ?, région oul les bandes de vibrations des groupements
phényles sont absentes.

Les spectres des monoperchlorates 5a, Sb et Sc présentent, entre autres, une bande
forte & 1660-1665 cm™*' qui est diie probablement au systéme conjugué croisé
méthylénepyrannique. En effet les méthylénepyrannes du type 12 comportent une
bande de vibration aux environs de 1665 cm ™ 1.*2 Le spectre du perchlorate 5d montre
deux bandes d’intensité moyenne & 1650 cm™! et & 1615 cm™ . Nous attribuons la
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premiére a la forme pyrannique® et la seconde  la forme pyrylium.?! L’abaissement de
la fréquence de la vibration pyrannique, constaté dans le sel 5d, par comparaison aux
autres perchlorates 5a, Sb et Sc est en faveur d’'une contribution de la structure
bétainique.

TABLEAU IV,
UV-Vis

Composés i 2y Ay Composés A A, 2
N° (6,.107%)  (£,.107%)  (,.107%) N° (,-107%)  (&,.107%)  (e;.1077)
Sa 254 294 336 8 296 inflexion a 422

(19-1) (26-5) 29-1) (31) 318 (15-3)
5b 256 292 338 9 284 inflexion & 418

(152) (19-3) (21-4) (22-8) 312 (29-1)
5c 255 296 342 9% 284 inflexion & 418

19:7) (23-4) (29-4) (18-3) 312 (23-6)
5d 261 333 400 9¢ 286 320 417

(21-4) (18:3) (26-8) (22:6) (9-6) (25-6)
7 286 328 418 9d 289 329 410

(39) (244) (22-9) (17-2) (12-1) (22:6)

Solvant MeCN 4__ en nm. Protonation par HCIO, anh. dans 'AcOH 1 N.

DISCUSSION

Formation des monocations 8§

Le mécanisme de formation des sels 5 est analogue a celui des autres condensations
des sels de méthyle ou méthyléne pyrylium avec les dérivés carbonylés ou nitrosé.!-2-1?
Les entités responsables de la condensation sont d’une part le méthylénepyranne 12
et d’autre part le cation acétoxysulfonium 13.

Il peut étre schématisé ainsi:

Le cation acétoxysulfonium 13 (I'intermédiaire de la réaction de Pummerer??)
a été envisagé également dans la réaction de condensation des sulfoxydes sur les
méthylénes actifs en présence de Ac,0.%

Latransformation de I'ion acétate en AcOH, lors de I’équilibre b, empéche I'accumu-
lation dans le milieu réactionnel de cet ion et défavorise ainsi la réaction concurrente
de Pummerer.
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ScHEMA [
Me MCQ
\ (a) \
/s—oo + AcO — /S—O—C—CH, . CH,CO0®
Me Me y)

CH + AcCH + «cof

"
i R c !
| LM
: o@ CH—SI\ e o)y
: Me |
L
20
1 ou 2 stades
¢
—— llt Me
o/
o c——s\ + AcOH
p ClO?Me
5
foo 1
Me | R Me |
\e N ! Y i
+ SL0—A — | Q H=S ; —— 8§ + AcOH
Me E' Me 5'
clo@ ¢ 108 CH,CcO0®
) 13

Formation des dications 7 et 8

La formation des diperchlorates de disulfonium 7 et 8 suivrait la méme voie avec
comme entités réagissantes d’une part le perchlorate de pyrannylidéne sulfonium 5a
(au lieu du méthylénepyranne 12 pour la monocondensation) et d’autre part le cation
acétoxysulfonium 13.

Le schéma réactionnel serait le suivant:

* Nous ne pouvons pas préjuger du mécanisme de la réaction de 12 sur 13: c’est une SN2 ou une addition
suivie d’'une élimination.
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SchEMa 11
Me
M: ¢ °§’
~
+ STo—Ac, X0  —— @ ch Me cio? x©
Mé \gMe )
5. CH,CO0
9 Me
13
@ Me
2/
- / \Me
AcOH + o C clo8 x®
—_— \@/Me
S
¢ \Mc
7

(a) En labsence de sel alcalin. Le cation acétoxysulfonium 13 est sous forme d’acétate
(X® = CH,COO®). L'anion acétate n’est pas neutralisé par le proton comme C'est
le cas lors de la formation du monocation 54 partir du sel 4 (Schéma I). Cette deuxiéme
condensation se fait par un chauffage prolongé, nous sommes donc dans les conditions
favorables a la réaction de Pummerer: par conséquent on est en présence de deux
réactions compétitives.

Me _—~ Réaction de Pummerer

>§—0—Ac —
Me \

H.CO0® Réaction conduisant au dication 7
CH,CO

En I'absence de sel alcalin la réaction de Pummerer est favoriseé en raison de la
présence de I'anion CH,;COO®. Soulignons le fait que les dications 7 et 8 sont isolés
sous forme de diperchlorates: le rendement en dications observé ne tient donc pas
compte de la formation éventuelle du dication sous forme de diacétate ou du sel mixte
correspondant que nous n’avons pas cherché a caractériser.

(b) En présence de sel alcalin (LiClO, ou NaClQ,). Le cation métallique M®
s’associe 4 I'anion acétate libéré lors du premier équilibre (a). Il en résulte que:

(i) la concentration en intermédiaire 13 est augmentée dans le milieu : (i) le blocage
de l'acétate par le cation M® ralentit aussi la réaction concurrente de Pummerer.
Ce ralentissement de la réaction de Pummerer par addition dans le milieu réactionnel
des sels alcalins a été mis en évidence;2? (iii) le dication 7 est obtenu sous forme de
diperchlorate qu’on isole par précipitation.

* Méme remarque que pour le schéma I.
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Cet effet favoraple des sels alcalins sur les réactions, ou le premier stade est un
acte d’acylation par Ac,O est général.? *°

La formation de 7 et 8 est une preuve supplémentaire du caractére nucléophile des
sels 5, c.a.d d’une structure pyrannique.

CONCLUSION
Dans le présent travail nous avons pu étendre la réactivité des méthyles et méthyl-

énes en nosition 2 et 4 du cation nvrvlium nar la condensation avec le DMSO dang
enes en position 2 et 4 du cation pyry par la conaensation avec e DMDHO dans

L3109 4%

Ac,0. Ainsi nous avons synthétisé de nouveaux sels de pyrannylidéne sulfonium dont
nous avons déterminé la nature. Contrairement aux pyrylocyanines ol la charge
positive est délocaliseé sur tout le systéme conjugué, nous constatons une nette
localisation de la charge positive sur I'atome de soufre. Il en résulte une structure
méthyléne pyrannique A pour les composés § 4 I'exception du sel 5d (R = CO¢)
qui présente deux isoméres A et B avec une prédominance de A par rapport 4 la
structure pyrylium B.

Nous avons remarqué que les sels de méthyle pyrylium peuvent donner la double
condensation avec Je DMSO. Ceci est une preuve supplémentaire de la structure
pyrannique des composés S. Nous avons mis en évidence, lors de la double condensa-
tion, un effet favorable des sels alcalins qui nous a permis d’améliorer considérablement
les rendements en dications 7 et 8 isolés.

PARTIE EXPERIMENTALE
Avec la collaboration technique de Rose Fugnitto

Les points de fusion ont été déterminés en tube capillaire. Les spectres électroniques UV-Vis ont été
enregistrés en solution dans 'acétonitrile sur un spectrographe CARY 15. Les spectres IR ont été enregistrés
sur un spectrographe Perkin—Elmer 437 en pastilles de KBr. Les spectres RMN ont été enregistrés sur un
appareil Varian A 60. Le TMS est pris comme référence interne. Les concentrations sont de 'ordre de 5
a 109 (poids/volume). Les microanalyses ont ét¢ effectuées au laboratoire de Microanalyse de la Faculté
des Sciences de Paris, sous la responsabilité der Mr. Dorme.

Perchlorates de (diphényl-2,6 pyrannylidéne-4) diméthylsulfonium 8. Mode opératoire général. Le mélange
de 310”2 moles de perchlorate de méthyle ou méthyléne pyrylium 4, de 3 m! de DMSO et de 10 ml Ac,O
dilu¢ dans 60 mi de CH,Cl, est chaufi¢ au reflux au bain-marie jusqu’a la disparition du solide (5 & 20 min
environ). Le produit est précipité par un mélange éther~hexane (50-50). Purification (Tableau I).

Diperchlorates de (diphényl-2,6 pyrannylidéne-4) di (diméthylsulfonium) T et son isomére en o 8. (a) En
Pabsence de sels alcalins. 3-10~* moles de méthyle pyrylium (4a ou de son isomére en a, 6) sont portées &
reflux dans un mélange de 5 ml de DMSO et de 15 ml Ac,O dilué dans 60 ml de CH,Cl, jusqu’a disparition
du solide. On prolonge le chauffage pendant 30 mn. Le solvant est chassé sous vide. Une huile goudronneuse
est lavée plusieurs fois & I'éther anhydre. On ajoute 20 ml de CHCI,. Les cristaux jaunes sont essorés. Mode
de purification, (Tableau I).

(9) En présence de sels alcalins. Méme mode opératoire que dans (a) avec les mémes proportions de
réactifs plus la quantité équimoléculaire de LiClO, ou NaClO, par rapport au sel de méthyl pyrylium.
—Composé 8: RMN dans DMSO-d,; 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 M B. Tchoubar pour les discussions sur les effets de sel et M™
Seyden-Penne pour les remarques concernant certains résultats de RMN.
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