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R&urn6 - Les ylures de sulfomum et de pyrldmwm stablhses par un groupement 
cyanoformyle condulsent en mlheu aclde a des sels de sulfomum ou pyrldmlum 
qul sont des equivalents des sels de cetenes pyrldmlum ou cetenes sulfomum 
Cette orlgmallte a ete mise a proflt pour preparer de nouveaux ylures stab& 
ses ou des derives d’acldes arylacetlques substltues ou des hydroxy-4 thlazoles 

Abstract - The sulfomum and pyrldmlum yhdes stablllzed by a cyanoformyl 
group, In an acldlc medium, lead to sulfomum and pyrldmlum salts which 
are equivalents of pyrldmrum or sulfomum ketene salts This orlgmalrty has 
been used to prepare new stablhzed ylldes, or derlvatlves of substituted aryl- 
acetlc acids or 4-hydroxy thlazoles 

Nous avons montre que la reactlon de la pyrldme ou des sulfures avec les gem dlcyano 

epoxydes conduit dans de bonnes condltlons a des ylures orlgmaux stablhses par un groupement cyano- 

formyle Nous avons egalement observe que le compose 1 (Z q SMe2, X : N02) en solution dans un 

melange methanol-aclde trlfluoroacetlque conduit apres passage en mlheu baslque a un nouvel ylu- 

re 2 stablhse par un groupement ester 2 (Z q SMe2, X = N02, R = Me)(‘) Comme les ylures 1 sont 

des composes facllement accesslbles, II nous paralssalt mteressant d’exammer la generallte de ce 

type de reactton et d’en etudler le mecamsme 

Rkactmn &s alcools avec les ylures I 

Le methanol ou I’ethanol ne reaglt pas avec les ylures 1 m&me apres 24 h d’ebulhtlon 

En presence d’une quantlte stoechlometrlque d’aclde trlfluoroacetlque une reactlon raplde est observee 

avec Pun ou I’autre de ces reactlfs et apres avolr rendu le mllleu baslque par NaOH on Isole les ylu- 

res 2 avec de bons rendements 

Ces composes existent preferentlellement sous une forme enolate En effet, 11s se carac- 

terisent en IR (Nu~ol) par une bande de moyenne mtensite vers 1640 - 1620 cm 
-I 

De plus, un equlh- 

bre lent entre les formes lsomeres 2a (70 %) et 2b (30 %) a pu Ctre mls en evidence par RMN 

(CD3COCD3) a basse temperature pour les enolates 2 (X = N02, Z = SMe2) La forme 2a stablhsee 

par InteractIon electrostatlque correspond probablement a I’tsomere le plus abondant (2) 
La temperatu- 

re de coalescence observee a -70°C pour le compose 2 (X = N02, Z I SMe2) tradult un equlhbre rela- 

tivement aise des enolates 2a et 2b relatwement aux enolates analogues 1 (X = N02, Z q SMe2) (tem- 

perature de coalescence + 130°C (I)) (schema I) 

3297 



3298 M BAUDY-FL&H et A RO~IIXRT 

M6camsme de la rCactlan 

II a ete montre que des ylures de pyrrdmnrm stabrhses par un groupe ester se protonnent 

en mrlreu acrde et un se1 de cetene pyrrdmrum mtermedrarre a ete propose pour rendre compte de 

leur evolutron en presence de methane? ou d’eau (3X4) 
Des sels de cetenes phosphomum sont egalement 

postules comme mtermedratres de reactron lorsqu’un reactrf de type El-Nu (electrophrle nucleophrle) 

reagrt avec un ylure de phosphacumulene De tels composes sont des mtermedrarres de synthese partt- 

cuherement mteressants qur ont fart I’oblet d’une muse au pomt (5) 
A notre connarssance les sels 

de cetenes sulfomum n’ont pas encore ete decrrts On remarquera que la protonatron de 1 conduct 

a un se1 3 substrtue par un groupement cyanoformyle On salt que le groupement cyano dans de tels 

composes peut facrlement Ctre substrtue par des reactrfs nucleophrles (6) 
En ce sens, les sels 3 peu- 

vent @tre consrderes comme des equrvalents des sels de cetenes pyrrdmrum ou sulfomum 4 Les sels 

3 peuvent egalement perdre une molecule d’acrde cyanhydrrque et generer dans le mrlreu les sels 

de cetenes pyrrdmrum ou sulfomum 4 (schema 1) 
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Nous ne sommes pas parvenus a rsoler des trrfluoroacetates ou des trrfluoroborates de 

cetenes pyrrdmrum ou sulfomum 4 Cependant, leur formatron probable a pu &re muse en evrdence 

par IR En effet, une suspensron sohde des ylures 2 dans de I’acrde trrfluoroacetrque fart apparaitre 

une bande srtuee vers 2075 - 2085 cm 
-1 

caracterrstrque d’un groupement cetene et qur augmente 

en fonctron du temps pour passer par un maxrmum apres 0,5 h de reactton La formatron d’un se1 

de cetene pyrrdmmm ou sulfomum 4 dolt cependant &re une reactron reversrble pursque I’ylure 1 

trarte par de I’acrde trrfluoroacetrque pendant 0,5 h est recupere de facon qua% quantrtatrve par 

addrtron de NEt3 

Dans la mesure ou les ylures 1 condursent apres protonatron a un se1 3 formellement equl- 

valent a 4 vrs a vrs des reactrfs du type NuH, 11 est possrble d’envrsager que les ylures 1 purssent 

donner en mkeu acrde des reactions analogues a celles observees a partrr des sels de cetenes phos- 

phomum (5) On remarquera de plus que le se1 5 obtenu par reactron du nucleophrle avec 4 (ou 3) 

possede encore un groupe partant Z+ et les composes de ce type peuvent done addrtronner une seconde 

molecule du reactrf nucleophrle La reaction des reactrfs bmucleophrles avec 4 (ou 3) pourrarent par 

surte condune a des reactions d’heterocychsatron Nous avons voulu verrfrer ces possrbrlrtes de synthese 

a partrr des ylures 1 

Lorsque les ylures 1 en suspension dans du toluene , sont trartes par des quantrtes stoechro- 

metrrques d’acrde trrfluoroacetrque et que du phenol ou de I’amhne est alcute, les ylures 2 (R = Ph) 

et 6 sont obtenus apres que le mrlreu sort rendu basrque par NaOH (schema 2) La structure de ces 

composes est etabhe a partrr des donnees spectrales presentees dans la partre experrmentale 



Etude de la r&tct~v~ti d’ylurca de sulfomum et de pyndmnun 3299 

1) PhoH 
m2=6”4\ - o 

pNoZC6”4\ _ FN 
2) NaOH 

+ /c-c, - 
+CF3C02H % 

+ /c-c: 
Z 2 OPh 

z I O 

6 
s&ma2 

Lorsque les ylures I, places en mlheu aclde trlfluoroacetlque, sont opposes a au moms 

deux fols la stoechlometrle en reactlf nucleophlle, on substltue a la fols le groupement CN et Z+ 

de 1 par ce reactlf nucleophlle La reactlon de I’amhne ou de I’ammomac permet amsl de preparer 

des derives des arylglycmes 7 (schema 3) 
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Lorsque I’on substltue I’aclde chlorhydrlque a I’aclde trlfluoroacetlque les ylures 1 condw 

sent aux esters arylacetlques a-chlores 8 en presence d’alcool, et aux acldes arylacetlques a-chlores 9 

en presence d’eau (schema 3) 

On salt que ler lmmes peuvent reaglr avec les cetrnes pour dormer dcs B-lactata es 
(7-9) 

I1 nous semblalt done mteressant d’exammer la reactlon des ImInes avec les sels de cetenes sulfomum 

ou pyrldmlum 4 

Lorsque les ylures 1 en suspension dans I’acetomtrlle set sont traltes par des quantltes 

stoechlometrlques d’aclde trlfluoroacetlque et que la benzlhdene amhne est aloutee dans le mlheu, 

apres evaporation du solvant, le preclplte forme est le trlfluoroacetate 10, I’ylure de depart I est 

recupere mchange (schema 4) 
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Lorsque les ylures 1 en suspension dans I’acetonltrlle set sont traltes par des quantltes 

stoechlometrlques d’aclde trlfluoroacetlque et en prknce de thloamlde, les hydroxy-4 thlazoles II 

sont obtenus (schema 5) La structure de ces composes est etabhe a partlr des donnees spectrales 

et par comparalson avec un echantlllon du compose I2 prepare selon une autre methode (lo) (schema 5) 
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Les sels de sulfomum ou de pyrldmwm obtenus a partlr des ylures correspondants, 

stablhses par un groupement cyanoformyle, sont des equivalents des sels de cetenes sulfomum ou 

cetenes pyrldmlum qul reaglssent avec des reactifs nucleophlles de type NuH Comme les ylures de 

sulfon1um ou de pyrrdm1um sont des composes facllement accesslbles, la reaction constltue une vole 

d’acces mteressante a de nouveaux ylures stabkes par un groupement ester ou amide, a des derives 

des acldes arylacetlques cr-halogenes, a des derives des arylglycmes ou encore a des hydroxy-4 thla- 

zoles 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres RMN ( ‘H) sont enreglstres a 80 MHz avec un spectrographe BRUKER 
WP 80 Les resultats sont donnes en 10m6 (ppm) par rapport au tetramethylsllane (kference mterne) 
Les spectres de masse sont enreglstres avec un spectrometre de masse VARIAN MAT 311, les spectres 
IR avec un spectrometre PERKIN ELMER no 225 Les points de fusion sont pros a I’alde d’un bane 
KOFLER Les produ1ts nouveaux presentent une analyse centeslmale correcte 

Synthke des ylures 2 (R = Me, Et) 

A une suspension de 1 g d’ylure I dans 20 ml de methanol ou d’ethanol, on aloute 2 ml 
d’aclde trlfluoroacetlque et on mamtlent I’agrtatlon durant 2 h a la temperature amblante Par addl- 
tlon de soude N, I’ylure ester 2 preclplte et est recr~stalllse dans le metclano’ ou “ethanol (‘able& 

Ylure 2 
pxc&is, _ 

+ /c--c 

/OR 

z 
\- 

0 

RMN (CDCI ) 
x z R FOCa Rdt IR s 

Masse 

% NIJOI 6z ‘CsH* M+ 
Formule brute talc tr 

NO2 S(Me)z Me 170 98 1642 3,72(s,3Hlb 2,90(s,6H) 7,82(m,4H) CI 1H1sN0, S 255,0565 255,057 

NO2 S(Me)z Et 160 84 1617 1,38(t,3H) 2,94k.,6H) 7,80(m,(tH) C12H1 ~NOIS 269,0722 269,072 
4,28(q,2H) 

NO2 SC&He Me 148 89 1621 3,76(s,3H) 2,04(m,ZH)7,85(m,lH) CtsH1sN05 281,0722 281,072 
2,60(m,2H) 
3,36(m,4H) 

NO2 S&Ha Et 128 76 1649 1,34(t,3H) 2,04(m,2H) 7,81(m,SH) C1J-l17N01S 295,087s 295,087 
4,24(q,ZH) 2,68(m,2H) 

3,36(m,CH) 

NO2 CsHsN Me 252 70 1639 3,52(s,3HJb 7,80(m,9H) Cl *HI zN204 272,0797 272,080 

NO2 CsHsN Et 216 75 1628 1,27(t,3H) 7,87(m,9H) C1sH1&04 286,0953 286,095 
4,20(q,2H) 

Cl SCrHs Et 134 64 1618 I,10(t,3HjC 1,84(m,2H) 7,42(m,4Hklti 7ClOzS 265,0328 265,033 
4,26(q,2H) 2,44(m,2H) 

3,36(m,CH) 

a - Recrlstalllses dans I’ethanol b - Solvant de RMN CD3CN c - Solvant de RMN C5D5N 
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Muse en evidence de I’equlllbre entre les formes wmeres 2a et 2b 

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

2a, 70 %, $Me 3,l6 , bMe 3,78 

zb, 30 %, +Me 3,21 , hoMe 3,72 

Actmn de CFiCOzH sw les ylures 1 

A 10m3 mole d’ylure I (X q NOZ, Z q SCHa) en suspension dans 20 ml de THF anhydre 
et sous atmosphere d’azote, on ajoute la stoechlometrle en aclde trlfluoroacetlque Apres 0,5 h d’agl- 
tatlon par addltlon de NEta, I’ylure I repreclplte et est recupere a 98 % (mCme caracterlstlques 
physiques et spectrales que le product de depart) 

Synthke des ylures 2 (R = Ph) 

A IO-’ mole d’ylure 1 et 2 10s3 moles de phenol sous agitation dans 5 ml de toluene 
anhydre, on ajoute, sous atmosphere d’azote, 0 30 cm3 d’aclde trlfluoroacetlque Apres 1 h 30 d’agl- 
tatlon on rend la solution baslque par addltlon de soude N Apres extractlon a I’ether la phase orgam- 
que, sechee sur sulfate de sodium et evaporee, conduit a I’ylure 2 

2 (X I NOz, Z q SMez) Rdt % 62 , F’C 197 , IR (Nulol) 1648 cm-’ , RUN (CDCb) 
3 02 (s, 6H) , 7 50 (m, 9H) Determmatlon de masse precise kale pour Cl6 HI s NOrS 317 0722 , 
tr 317 073) 

2 (X : NOz, Z q SCrHs) Rdt % 75 , F”C 172 , IR (Nu~ol) 1643 cm-’ , RMN (CDCI,) 
1 97 (m, 2H) , 2 62 (m, 2H) , 3 47 (m, 4H) , 7 50 (m, 9H) Determmatlon de masse precise kale pour 
ClgH~+J05 343 0878 , tr 343 085) 

Synthke des ylures 6 

A 1O-3 
roacetlque puls IO- 3 

mole d’ylure I sous atmosphere d’azote on aloute IO-’ mole d’aclde trlfluo- 
mole d’amlme dans 10 cm3 d’acetomtrlle dlstllle sur ROs Apres 40 h d’agltatlon 

on evapore le solvant, par addltlon de soude N un preclplte rouge se forme et est fdtre 

6 (X = NO?, Z = SGHe) Rdt % 74 , FYI 124 , 3329, 1608 cm-’ 
RMN (CDCI 3) 

IR (Nu~ol) 
2 (m, 2H) , 2 77 (m, 2H) , 3 22 (m, 2H) , 3 70 (m, 2H) , 7 50 (m, 9H) Determmatloi 

de masse precise (talc pour Clef-h sM 03s 342 1038 , tr 342 1034) 

synthkse des composes 7 

A 2 5 mmoles d’yiure I sous atmosphere d’azote, on ajoute 2 5 mmoles d’aclde trlfluo- 
roacetlque et 2 cm3 d’amlme dans 10 cm3 d’acetomtrlle dlstllle sur PzOs Apres 24 h d’agltatlon 
a temperature amblante, on evapore le solvant, on rend le mlheu baslque par addltron de soude N 
puns on fait une extractlon a I’ether 
par de I’ether preclplte 

Apres evaporation de I’ether on obtlent une hulle qul reprlse 

7 (X = Cl , R : Ph) , Rdt % 72 , FT 180 , IR (Nu~ol) WI-I 3279 ,wo 1652 
RMN (CDCI3) 4 78 (s, 1H) , 6 95 (m, 14H) , 8 62 (1, IH) Determination de masse precise kale pour 
CZCH~KINZO 336 1029 , tr 336 1028) 

A 2 5 mmoles d’ylure I sous atmosphere d’azote on aloute 2 5 mmoles d’aclde trlfluo- 
roacetlque et IO cm3 d’acetomtrlle dlstllle sur PzOs, puns on fait barbotter de I’ammomac dans cette 
solution pendant 2 mm et a 5 reprlses durant les 5 heures de reactlon On evapore le solvant, on 
obtlent une hulle qul est purlflee au four tubulalre de Buchl (IOOT sous 2 IO-’ mm de Hg) 

7 (X = Cl , R = HI , Rdt % 58 , FT 
RMN (CDCI, ) 5 42 (s, IH) , 

128 , IR (Nujol) WH 3300 ( KO 

CeH &IN20 
7 40 (m, 4H) Determmatlon de masse precise (talc pour 

1700 , 

1X4,0403 , tr 184,041) 

7 (X q H , R = H) , Rdt % 48 , F’C 127 (htt (’ ‘) 130) 

Syntlke dcs esters aryl itcetques cschlo&s 8 

1o-2 mole d’ylure I est portee a ebulhtlon dans 30 cm3 d’ethanol absolu dans lequel 
on fait barbotter de I’aclde chlorhydrlque Apres 8 h de reactlon on evapore le solvant, l’hulle obtenue 
est reprlse par de I’ether La solution etheree est lavee a I’eau pws sechee sur sulfate de sodium 
L’hulle obtenue apres evaporation du solvant est purlflee a I’alde du four tubulalre de Buchl Les 

~~t~~~,~;;,“f,“‘~iY P 
btenus presentent les memes caracterlstlques spectrales que celles observees dans 

8 (X = Cl) , Rdt % 98 , Eb”C/mbar 100 2 lo-’ 

8 (X = NO11 , Rdt % 99 , Eb”C/mbar 140 2 10-z 

syrlthke cks a&es aIyla&quM fkThlor&s 9 

2 5 mmoles d’ylure I sont dlssoutes dans 20 cm3 d’acetonrtrlle auquel on aloute 
5 cm’ d’HCI au l/3 Apres 24 h d’agltatlon on evapore le solvant, I’hulle obtenue est purlflee a I’alde 
d’un four tubulalre de Buchl 

9 (X q Cl) , Rdt % 80 , FT 
RMN (CDCI 3) 

128 , 
5 35 k, IH) , 7 40 (m, 4H) , 

IR (Nujol) w3H 3400-3000 , vco 1720 , 
12 40 k, 1H) Determmatlon de masse precise (talc 
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pour CsHsClzOz 204,9745 , tr 204,975) 

Synthke &I trdluor&tate 10 

A IO-’ mole d’ylure 1, sous atmosphere d’azote, on aloute la quantlte stoechlometrlque 
d’aclde trlfluoroacetlque et sous agltatlon IO-’ mole de benzyhdene anlIme en solution dans 10 cn? 
de toluene set La solution qul etalt alors homogene, se trouble Le preclplte quk se forme est carac- 
terlse comme etant I’ylure de depart Apres filtration de ce preclplte, on evapore le solvant, I’hulle 
obtenue preclpite au desslcateur, ce preclpite, repros par du toluene et lave est le trlfluoroacetate 
10 F(OC) 115 , IR (Nu~ol) 3155, 1782 cm-’ , 
M+ talc 

RMN (CD,CN) 8 86 (s, IH) , 7 75 (m, IOH) Masse 
181 0891 , tr 181 0876) (Le trlfluoroacetate 10 est Instable thermlquement, on n’observe 

pas le p~c moleculalre mals les Ions fragments correspondant a I’Jmme et a I’aclde) 
Le compose 10 est egalement obtenu par simple addltlon d’aclde trlfluoroacetique 

sur le benzylldene arulme en solution dans le chloroforme 

Synthke des hydroxy-4 thmzoles 11 

A IO-” mole d’ylure 1 et IO-’ mole de thloamlde dans 10 cm’ d’acetonltrile dlstllle 
sur PzOs et sous atmosphke d’azote on ajoute 0 16 cm’ d’aclde trJfluoroa&que Apres 48 h d’agltatlon 
a la temperature amblante un preclplte s’est forme et est flltre Les caracterlstiques spectrales de 
II sont Jdentlques a celles observees dans la htterature (‘9 

11 (X : NOz , RJ = Ph) , Rdt % 72 , F(“C) 260 , 11 (X = NOZ, RJ = CH3) , Rdt % 
86,F(“C) >270,11(X=Cl,R~=Ph),Rdt% 92,F(‘C) 264,II(X=Cl,Rl=CHa),Rdt% 
88 , F(“C) 234 

Synthke de Pa&ate I2 

On Porte a reflux 2 IO-+ mole d’hydroxy-4 thlazole 11 dans 2 cm’ d’anhydrlde acetlque 
Apres 20 h, on evapore le solvant Le preclplte forme est repros par de I’ether et flltre Les carac- 
terlstlques spectrales de ce compose sont Jdentlques a celles observees dans la httirature (lo) 12 
(X = NOz, RI = CH 3) , Rdt % 99 , F(‘C) 120 
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