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Résumé - Les ylures de sulfonium et de pyridinium stabilises par un groupement
cyanoformyle conduisent en milieu acide a des sels de sulfonium ou pyridinium
qut sont des equivalents des sels de cetenes pyridinium ou cetenes sulfonium
Cette originalite a ete mise a profit pour preparer de nouveaux ylures stabili-
ses ou des derives d'acides arylacetiques substitues ou des hydroxy-4 thiazoles

Abstract - The sulfonium and pyridinium yhdes stabilized by a cyanoformyl
group, In an acidic medwum, lead to sulfommum and pyridimum salts which
are equivalents of pyridinium or sulfonium ketene salts This originality has
been used to prepare new stabilized ylides, or derivatives of substituted aryl-
acetic acids or 4-hydroxy thiazoles

Nous avons montre que la reaction de la pyridine ou des sulfures avec les gem dicyano
epoxydes conduit dans de bonnes conditions a des ylures originaux stabilises par un groupement cyano-
formyle Nous avons egalement observe que le compose 1 (Z = SMez, X = N02) en solution dans un
melange methanol-acide trifluoroacetique conduit apres passage en milieu basique a un nouvel ylu-
re 2 stabilise par un groupement ester 2 (Z = SMe,, X = NO,, R = Me)(l) Comme les ylures 1 sont
des composes facilement accessibles, 1l nous paraissait interessant d'examiner la generalite de ce

type de reaction et d'en etudier le mecanisme

Reéaction des alcools avec les ylures 1

Le methanol ou l'ethanol ne reagit pas avec les ylures 1 méme apres 24 h d'ebullition
En presence d'une quantite stoechiometrique d'acide trifluoroacetique une reaction rapide est observee
avec l'un ou l'autre de ces reactifs et apres avoir rendu le milieu basique par NaOH on 1sole les ylu-
res 2 avec de bons rendements

Ces composes existent preferentiellement sous une forme enolate En effet, ils se carac-
terisent en IR (Nujol) par une bande de moyenne intensite vers L6400 - 1620 cm_l De plus, un equili-
bre lent entre les formes isomeres 2a (70 %) et 2b (30 %) a pu étre mis en evidence par RMN
(CDBCOCDB) a basse temperature pour les enolates 2 (X = NO,, Z = SMez) La forme 2a stabilisee
par interaction electrostatique correspond probablement a I'isomere le plus abondant @ La temperatu-
re de coalescence observee a -70°C pour le compose 2 (X = N02, Z = SMez) traduit un equilibre rela-
tivement aise des enolates 2a et 2b relativement aux enolates analogues 1 (X = NOZ’ Z = SMez) (tem-
perature de coalescence + 130°C “)) (schema 1)
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Mécanisme de la réaction

Il a ete montre que des ylures de pyridinium stabilises par un groupe ester se protonnent
en milieu acide et un sel de cetene pyridinijum intermediaire a ete propose pour rendre compte de
leur evolution en presence de methano! ou d'eau (3)4) Des sels de cetenes phosphonium sont egalement
postules comme intermediaires de reaction lorsqu'un reactif de type El-Nu (electrophile nucleophile)
reagit avec un ylure de phosphacumulene De tels composes sont des intermediaires de synthese parti-

5
o) A notre connaissance les sels

culierement interessants qui ont fait l'objet d'une mise au pont
de cetenes sulfonium n'ont pas encore ete decrits On remarquera que la protonation de 1 conduit
a un sel 3 substitue par un groupement cyanoformyle On sait que le groupement cyano dans de tels
composes peut facilement étre substitue par des reactifs nucleophiles 6 En ce sens, les sels 3 peu-
vent étre consideres comme des equivalents des sels de cetenes pyridinium ou sulforium & Les sels
3 peuvent également perdre une molecule d'acide cyanhydrique et generer dans le milieu les sels

de cetenes pyridinium ou sulfonium & (schema 1)
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Nous ne sommes pas parvenus a isoler des trifluoroacetates ou des trifluoroborates de
cetenes pyridinium ou sulforuum & Cependant, leur formation probable a pu &tre mise en evidence
par IR En effet, une suspension solide des ylures 2 dans de l'acide trifluoroacetique fait apparaitre
une bande situee vers 2075 - 2085 cm'l caracteristique d'un groupement cetene et qui augmente
en fonction du temps pour passer par un maximum apres 0,5 h de reaction La formation d'un sel
de cetene pyridinlum ou sulfonium & doit cependant étre une reaction reversible puisque I'ylure 1
traite par de l'acide trifluoroacetique pendant 0,5 h est recupere de fagon quasi quantitative par
addition de NF_t3

Dans la mesure ou les ylures 1 condwsent apres protonation a un se! 3 formellement equi-
valent a & vis a vis des reactifs du type NuH, 1l est possible d'envisager que les ylures 1 puissent
donner en milieu acide des reactions analogues a celles observees a partir des sels de cetenes phos-
phonium ) On remarquera de plus que le sel 5 obtenu par reaction du nucleophile avec & (ou 3)
possede encore un groupe partant Z" et les composes de ce type peuvent donc additionner une seconde
molecule du reactif nucleophile La reaction des reactifs binucleophiles avec & {ou 3) pourraient par
suite conduire a des reactions d'heterocyclisation Nous avons voulu verifier ces possibilites de synthese
a partir des ylures 1

Lorsque les ylures 1 en suspension dans du toluene, sont traites par des quantites stoechio-
metriques d'acide trifluoroacetique et que du phenol ou de l'aniline est ajoute, les ylures 2 (R = Ph)
et 6 sont obtenus apres que le milieu soit rendu basique par NaOH (schema 2) La structure de ces

composes est etablie a partir des donnees spectrales presentees dans la partie experimentale
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Schéma 2
Lorsque les ylures 1, places en milieu acide trifluoroacetique, sont opposes a au moins
+
deux fois la stoechiometrie en reactif nucleophile, on substitue a la fois le groupement CN et Z
de 1 par ce reactif nucleophile La reaction de l'aniline ou de l'ammoniac permet ainsi de preparer

des derives des arylglycines 7 (schema 3)

+ 2Ph NH, PXCH, 0
CF,CO SAH—C
+CF3CO,H RHN NHR
7 (R = Ph)
NH; exces pXCGHI‘\CH—C//o
. RHN” “NHR
‘ 7 (R = H)
EtOH pXC H
+ HCl CI/C" CO,Et
g
H,0 pXC, H
L2 ¢ ¥>cH—co,n
c”
9
Schéma 3

Lorsque I'on substitue l'acide chlorhydrique a l'acide trifluoroacetique les ylures 1 condui-
sent aux esters arylacetiques o-chlores 8 en presence d'alcool, et aux acides arylacetiques a-chlores 9
en presence d'eau (schema 3)
On sait que les imines peuvent reagir avec les cetenes pour donner dcs B-lactan es 7-9)
Il nous semblait donc interessant d'examiner la reaction des imines avec les sels de cetenes sulfonium
ou pyridinium &

Lorsque les ylures 1 en suspension dans I'acetonitrile sec sont traites par des quantites
stoechiometriques d'acide trifluoroacetique et que la benzilidene aniline est ajoutee dans le milieuy,
apres evaporation du solvant, le precipite forme est le trifluoroacetate 10, I'ylure de depart 1 est

recupere inchange (schema 4)
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Lorsque les ylures 1 en suspension dans l'acetonitrile sec sont traites par des quantites
stoechiometriques d'acide trifluoroacetique et en présence de thicamide, les hydroxy-4 thiazoles 11
sont obtenus (schema 5) La structure de ces composes est etablie a partir des donnees spectrales

et par comparaison avec un echantillon du compose 12 prepare selon une autre methode (10 (schema 5)
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Conclusion

Les sels de sulfontum ou de pyridinium obtenus a partir des ylures correspondants,
stabilises par un groupement cyanoformyle, sont des equivalents des sels de cetenes sulfonium ou
cetenes pyridinium qui reagissent avec des reactifs nucleophiles de type NuH Comme les ylures de
sulfonium ou de pyridinium sont des composes facilement accessibles, la reaction constitue une voie
d'acces interessante a de nouveaux ylures stabilises par un groupement ester ou amide, a des derives
des acides arylacetiques o-halogenes, a des derives des arylglycines ou encore a des hydroxy-4 thia-

zoles

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN ('H) sont enregistres a 80 MHz avec un spectrographe BRUKER
WP 80 Les resultats sont donnes en 107 ° (ppm) par rapport au tetramethylsilane (réference interne)
Les spectres de masse sont enregistres avec un spectrometre de masse VARIAN MAT 311, les spectres
IR avec un spectrometre PERKIN ELMER n° 225 Les poimnts de fusion sont pris a l'arde d'un banc
KOFLER Les produits nouveaux presentent une analyse centesimale correcte

Synthése des ylures 2 (R = Me, Et)

A une suspension de 1 g d'ylure 1 dans 20 ml de methanol ou d'ethanol, on ajoute 2 ml
d'acide trifluoroacetique et on maintient l'agitation durant 2 h a la temperature ambiante Par addi-
tion de soude N, ['ylure ester 2 precipite et est recr'stallise dans 'e methano' ou "ethanol (*ableau)

pXCeHa _OR

Ylure 2 C=C
+y” ~o"
RMN (CDCl4) Masse
X z R Fec? Rdt IR % g N
% Nuyol CeHe M
Formule brute calc tr

NO, S(Me). Me 170 98 1642 3,72(5,3!»1)b 2,90(s,6H) 7,82(m,4H) C1iH13NOWS 255,0565 255,057
NO: S(Me); Et 160 84 1617 1,38(t,3H) 2,94(s,6H) 7,80(m,4H) Ci1zH1sNO.S 269,0722 269,072
4,28(q,2H)
NO. SC4Hs Me 148 89 1621 3,76(s,3H) 2,04(m,2H)7,85(m,4H) C13H1sNOS 281,0722 281,072
2,60(m,2H)
3,36(m,4H)

NO, SCuHs Et 128 76 1649 1,34(t,3H) 2,04(m,2H)7,81(m,4H) C14H1sNOLS 295,0878 295,087
4,24(q,2H) 2,68(m,2H)

3,36(m,4H)
NO2 CsHsN  Me 252 70 1639 3,52(5,3H)b 7,80(m,9H) CiuH12N204  272,0797 272,080
NO2 CsHsN Et 216 75 1628 1,27(t,3H) 7,87(m,9H) CisH1sN2 Ou  286,0953 286,095

4,20(q,2H)

Cl  SCwHs Et 134 64 1618 1,10(t,3H)C 1,84(m,2H) 7,62(m,4H)CyuH 7C1O2S 265,0328 265,033
4,26(q,2H) 2,44(m,2H)
3,36(m,4H)

a - Recristallises dans I'ethanol b - Solvant de RMN CDBCN ¢ - Solvant de RMN CijN
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Mise en evidence de I'equilibre entre les formes isomeres 2a et 2b

Un spectre de RMN de I'ylure 2 (X = NOz, Z = SMez, R = Me) enregistre dans I'aceto-
ne deuterie a -90°C met en evidence la presence des enolates 2a et 2b

2a, 70 %, %Me 3,16, %Me 3,78

2b, 30 %, %Me 3,21, GOMe 3,72

Action de CRCO2H sur les ylures 1

A 107 mole d'ylure 1| (X = NO2, Z = SCuHa) en suspension dans 20 ml de THF anhydre
et sous atmosphere d'azote, on ajoute la stoechiometrie en acide trifluoroacetique Apres 0,5 h d'agi-
tation par addition de NEts, I'ylure | reprecipite et est recupere a 98 % (méme caracteristiques
physiques et spectrales que le produit de depart)

Synthése des ylures 2 (R = Ph)

A 107 mole d'ylure 1 et 2107 moles de phenol sous agitation dans 5 ml de toluene
anhydre, on ajoute, sous atmosphere d'azote, 0 30 cm® d'acide trifluoroacetique Apres | h 30 d'agi-
tation on rend la solution basique par addition de soude N Apres extraction a l'ether la phase organi-
que, sechee sur sulfate de sodium et evaporee, conduit a I'ylure 2

2(X = NOz, Z = SMe2) Rdt % 62, F°C 197, IR (Nujol) 1648 cm_l , RMN (CDCls)
302 (s, 6H) , 750 (m, 9H) Determination de masse precise (calc pour Cis His NOWS 317 0722 ,
tr 317 073)

2(X = NOz, Z = SCyHg) Rdt % 75, F°C 172, IR (Nujol) 1643 Cm-1, RMN (CDCl3)
197 (m, 2H) , 262 (m, 2H) , 347 (m, 4H) , 7 50 (m, 9H) Determination de masse precise (calc pour
Ci1sH1NOLS 3430878, tr 343 085)

Synthese des ylures 6

A 10'3 mole d'ylure 1 sous at;nosphere d'azote on ajoute 10°° mole d'acide trifluo-
roacetique puis 107 mole d'aniline dans 10 cm® d'acetonitrile distille sur P2 Os Apres 40 h d'agitation
on evapore le solvant, par addition de soude N un precipite rouge se forme et est filtre

6 (X = NOz2, Z = SCuHe) Rdt % 74 , F°C 124 , IR (Nujol) 3329, 1608 cm™® ,
RMN (CDCl3) 2 (m, 2H) , 277 (m, 2H) , 322 (m, 2H) , 370 (m, 2H) , 7 50 {m, 9H) Determination
de masse precise (calc pour Ci1gH1aNo O3S 342 1038 , tr 342 1034)

Synthése des composes 7

A 25 mmoles d'ylure 1 sous atmosphere d'azote, on ajoute 2 5 mmoles d'acide trifluo-
roacetique et 2 cm® d'anihne dans 10 cm® d'acetonitrile distille sur P, Os Apres 24 h d'agitation
a temperature ambiante, on evapore le solvant, on rend le milieu basique par addition de soude N
puts on fait une extraction a l'ether Apres evaporation de l'ether on obtient une huile qui reprise
par de l'ether precxplte

7 (X = R = Ph), Rdt % 72, F°C 180, IR (Nujol) wNH 3279 ,wco 1652
RMN (CDCl3) 478 (s, IH) y 695 (m, 14H) , 8 62 (I, 1H) Determination de masse precise (calc pour
Ca2oH17CIN2O 336 1029 , tr 336 1028)

A2 5 mmoles d'ylure | sous atmosphere d'azote on ajoute 2 5 mmoles d'acide trifluo-
roacetique et 10 cm’® d'acetonitrile distille sur P;Os, puis on fait barbotter de I'ammoniac dans cette
solution pendant 2 min et a 5 reprises durant les 5 heures de reaction On evapore le solvant, on
obtient une huile qui est purifiee au four tubulaire de Buchi (100°C sous 2 1072 mm de Hg)

7(X=Cl,R :=H),Rdt % 58, F°C 128, IR {Nujol) WH 3300 , wco 1700 ,
RMN (CDCls ) 542 (s, IH) , 7 40 (m, 4H) Determination de masse precise (calc pour
CeHCIN2O  184,0403 , tr  184,041)

11
7(X=H,R :-H),Rdt % 48, F°C 127(11tt() 130)

Synthese des esters aryl acetiques achlorés 8

1072 mole d'ylure 1 est portee a ebullition dans 30 cm’ d'ethanol absolu dans lequel
on fait barbotter de I'acide chlorhydrique Apres 8 h de reaction on evapore le solvant, I'huile obtenue
est reprise par de l'ether La solution etheree est lavee a l'eau puis sechee sur sulfate de sodium
L'huile obtenue apres evaporation du solvant est purifiee a l'aide du four tubulaire de Buchi Les
esters a~chlor X!J)btenus presentent les mémes caracteristiques spectrales que celles observees dans
la lltterature

8(X =Cl), Rdt % 98, Eb°C/mbar 100 2 1072
8 (X = NOp) , Rdt % 99, Eb°C/mbar 140 2 1072

Synthese des acides arylacétiques a-chlorés 9

25 mmoles d'ylure 1 sont dissoutes dans 20 cm® d'acetonitrile auque!l on ajoute
5 em? d'HCI au 1/3 Apres 24 h d'agitation on evapore le solvant, I'huile obtenue est purifiee a l'aide
d'un four tubulaire de Buch:

9 (X =Cl), Rdt % 80 , F°C 128 , IR (Nujol) VoM 3400-3000 , vCO 1720 ,
RMN (CDCls) 535 (s, IH) , 740 (m, 4H) , 1240 (s, 1H) Determination de masse precise (calc
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pour CgHsCleO2 204,9745 , tr  204,975)

Synthése du trifluoroacétate 10

A 107% mole d'ylure 1, sous atmosphere d'azote, on ajoute la quantite stoechiometrique
d'acide trifluoroacetique et sous agitation 10°° mole de benzylidene aniline en solution dans 10 cn?
de toluene sec La solution qui etait alors homogene, se trouble Le precipite qu: se forme est carac-
terise comme etant l'ylure de depart Apres filtration de ce precipite, on evapore le solvant, I'huile
obtenue precipite au dessicateur, ce precipite, repris par du toluene et lave est le trifluorcacetate
10, F(°C) 115, IR (Nujpol) 3155, 1782 cm™’ , RMN (CDsCN) 886 (s, IH) , 775 (m, 10H) Masse
M~ calc 181 0891 , tr 181 0876) (Le trifluoroacetate 10 est instable thermiquement, on n'observe
pas le pic moleculaire mais les 1ons fragments correspondant a l'imtne et a l'acide)

Le compose 10 est egalement obtenu par simple addition d'acide trifluoroacetique
sur le benzylidene aniline en solution dans le chloroforme

Synthese des hydroxy-4 thiazoles 11

A 107* mole d'ylure 1 et 10”° mole de thioamide dans 10 cm® d'acetonitrile distille
sur P2Os et sous atmosphere d'azote on ajoute 0 16 cm® d'acide trifluoroacétique Apres 48 h d'agitation
a la temperature ambiante un precipite s'est forme et est filtre Les caracteristiques spectrales de
11 sont identiques a celles observees dans la Litterature (*

11 (X = NO2,R =Ph),Rdt % 72, F(°C} 260, 11 (X = NO2, Ry = CHs), Rdt %
8 , F(°C) >270,11 (X =Cl,R; =Ph),Rdt % 92,F(°C) 264,11 (X = Cl, Ry =CHs )}, Rdt %
88, F(°C) 234

Synthese de l'acétate 12
3

On porte a reflux 2 107 mole d'hydroxy-4 thiazole 11 dans 2 cm” d'anhydride acetique
Apres 20 h, on evapore le solvant Le precipite forme est repris par de l'ether et filtre Les carac-
téristiques spectrales de ce compose sont identiques a celles observees dans la hittérature (*°) 12
(X = NOz2, Ry = CH3s), Rdt % 99, F(°C) 120
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