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Abatract - The synthesis of cycloimmonium salts of the type
I, 8 and the corrsesponding cycloimmonium ylides 9, 10 are
reported, In the reaction with dimzonium salts 11, IZ the
pyridisium monosubstituted carbanion ylides 9, 30 glve the
pyridinium disubstituted carbanion ylides 17 - 20. These are
new typea of isolable stable ylides. The synthesip involves
the formation "im situ" of ylides 9, 10 which are bonded by
their nucleophile ylide carbon atom to the nitrogen atom in
diazonium salte. The intermediat formation of cycloimmonium
salts 13 - 16 must be accepted. The structures of all
compounds presented in this paper hgve been established by
using elementary analysis, IR and ZH-RMN spectra.

Résumé - Obtention des sels de cycloimmonium 7, 8 et des
ylureg 3 et 10, Dans la réaction des ylures J et 10 avec les
sels de diazonium 11 et 12 on obtieat les ylures a carba-
nione diesubstitués du type 17 - 20, un type nouveau d'ylures
stables. 1a synthése des nouveaux glures comprend la forma~-
tlon “in situ"™ des ylures 3 et 10 a carbanions monosubsti-
tués qui réagissent avec les mels de diazonium par 1'inter-
mediaire du carbanion "ylure", La structure des nouveaux
rcdu{ta a é%é établie par voie chimique et spectrale
gIR, H-RMN) .

Introduction

Dans une série de travaux antérieurs 12s3:4 nous avions montré que les
cycloimmonium ylures possédent un caractdre nucléophyle grice au carbanion
ylurique qui est, le sidge de la nucléophylicité.

Parmi les réactions dans lesquellee les cycloimmonium ylures se compor-
tent comme des agents nucléophyles, les plus importanis sont les suivantes ;

Traités par des acides minéraux ea solution aqueuse, les ylures
fournissent les sels de cycloimmonium correspondantss’ :

g \"‘ -n/H ,"\"' X~
i N—C + HX ~—e=1 N—CHp-R
N // \R \J

1 2

R=-CO0®,~COEt, ~CN, ~CONHy,etc.
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Avec les hétérocumulenes, tele que les isocyanates et isothiocyanates, les ylures
4 carbanions monosubstituda se transforment en ylures & carbanions disubsti-
tués, comme dans le schéma réactionnel suivant *8,

“\+ :,/R
1 +R—N=C=X — | N—C
S \c|=x
3 K
R'= - CgHg , CH3—CgH,— , —C2Hs

X=0,S

Le oaractdre nucléophyle des ylures & carbanions monosubstitués est mis
en évidence dans les réactions avec les chlorures et anhydrides aoidesg’lo
ainsi que dans les réactions avec des derives chloro-nitro-aromatiques
possédant un atome d'halogane mobilell .

(0]

1} \+ - R
14+ R—C—X ——= { N—C
—HX W/ N
: C—R®
! “\
¢ v/ p-r
NO2 o \
\ piperidingd
1 +02N Cl ——— ,: N__CH__R —-THC—I—- NOZ
4 -HNO3
NO2 H O2N NO NO2
NO
5 2 6

La littérature fournit encore d'autres exemples qui mettent en évidence
le caractdre nucléophyle des yluroal.

Résultats et discussions

Dans la présente Note nous présentons les résultats obtenus dans les
réactions de quelques pyridinium - ylures & carbanoine monosubstitués avec les
sels de diazonium.

On traitant les ylures 9 et 10, mis en liberté & partir des sels de
cycloimmonium 7 et 8 "in situ" par lee sels de diazonium obtenus & partir de
1'aniline et de l'acide sulphanilique on obtient les ylures 17 - 20.

On explique la formation des produits 17 - 20 par le mécanisme
réactionnel suivant :

Br
N+ Na2C03
</ \;N + Br=CHyC _©-x —_— <’_ N—CHZ—E—O—X —
= 0 0

7(X =H)
= —H, -0CH3 8 {X =-0CH3)
/H
+
—_— </ \N—E—E_O-X
0
9 {X==H)
10 [ X =-OCHg)

Comme on le voit dans le schéma ci dessus le mécanisme proposé concorde
avec celui généralement admis lors de la copulation des sels de diazonium avec
les composés possédant des groupements méthyldnes actifs ou des carbanions.
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Comme dans d'autres réactions connues de ce type, la réaction entre 1l'ylure
"in situ" et le sel de diazonium, a été faite en milieu alcalin (132003).

Dana la premidre étape de la réaction, on admet la formation des sels
de cycloimmonium 13 - 16 qui, en milieu alcalin, éliminent l'acide halogéné
condulsant aux ylures & carbanions disubstituée 17 - 20. Ceux-ci constituent
un nouveau type d'ylure stables & carbanions disubstitués. Les spectres I.R. des
Ylures 17 - 20 indiquent des bandes d'absorbtion ‘cao & de faibles longueurs
d'onde 1625 - 1600 cn'l. Ceci confirme la supposition que l'atome de carbone
ylurique posséde une configuration trigonale et que la charge negative este
fortement déloocalisée sur 1'ensemble des atomes 1iés A& l'atome de carbone

yiuriqu012’13 - 0
s G N\ 1 NaoCO03
9,10 + [:N=N—©-Y — —GH-C X —=
= N=N
111Y ==H)
12(Y=—SO3H]

Y

13(X=-H , Y==H)
14 (X=—H , Y=—505)
15(X=~0CH3, Y= —H)
18 [X =—0CHy, Y = ~S03)

17 (X=-H , Y=-H)
181 X==H , Y= —SO3Nd")
19 (X =-0CH3,Y = -H)

201 X ==0CH3 , Y = —S03Na™)

Chez les ylures 18 et 20 on observe les bandes Q S=0 caractéristiques a
1105 cm~} respectivement & 1100 e,

Les spectres 14-RMN des pyridinium ylures 17 - 20 sont assez complexes.
Cette complexité est dQe au grand nombre de protons situés dans la region
d = 6-9 ppm, appartenant aux protons aromatiques.

On a obtenu une bonne resolution des spectires IH-RIN dans le DlSO-dG
pour 1'ylure 20. Dans 1a représentation suivante les déplacemeants chimiques
sont exprimés en unites d

7.8 8.5 79 70
. = 38
83 N—C-Co 0—CHs
N=N
6.8
7.3
S03 Na'

Les protons du oycle pyridinique apparaissent sous forme de multiplet.
les protons des deux cycle benzéniques apparaissent sous forme de spectre
AA'BB', caractéristique pour les protons en positions 2,6 et 3,5, appartenant
aux noyaux benzéniques para-disubstitués.

Dans les spectres 14-RMN des produite 18 et 19 par analogie aveo le
spectre du produit 20 on a localisé avec une précision suffisante les positions
des protons aromatiques. L'attribution des déplacements chimiques dles aux
protons aromatiques de 1'ylure 1] s'est avérée plus difficile.

Les analyses élémentaires pour 1'azote confirment le fait que les
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réactions entre les pyridinium-ylures carabanions-monosubstitués 7, 10 et le
chlorure de benzéne diazonium et le sel de diazonium de 1'acide sulphanilique
sont des réaction de copulation avec conservation du groupe N=N,

On trouve dans la littérature des données coancernant les réactions entre
leg bromures de N-phénacyl-pyridinium et les sels de diazoniumls’ls. On obtient
des 1,2,4,5 tétrazoles. Les réactions impliquent 1la formation d'intermédiaires
ylgriques non isclables, analcgues des ylures synthétisés comme produits stables.

En conoclusion, nous soulignons le fait que la synthdse des pyridinium
Yiures A ocarbanions disubstitutéas 17 - 20 se fait & température comprise entre
0% et 5°C en faisant réagir les sels de pyridinium 7 et 8 avec les sels de
diazonium 11 et 12 en milieu alcalin (carbonate de soude ajouté au mélange réac-
tionnel), La synthdse des nouveaux ylures 17 - 20 implique l'apparition "in situ"
des pyridinium ylures carbanions monosubstitués 9 et 10 ainsi que leur copula~-
tion avec les gels de diazonium. Dans nos futurea recherches nous eavisageons la
caractérisation des ylures 17 - 20 du point de vue analytique.

Partie expérimentale
Le sel 7 a été synthdiisée selon 1la méthode décrite dans la littératureld,

Le bromure de p~méthoxyphénacyle pyridinium 8

3,71 g (0,016 moles) de l-Erom~Z-m3§onyacigopEEnone sont dissous dans
50 ml de benzene. On ajoute, goutte & goutte, 1,30 ml (0,016 moles) de pyridine
sous agitation. On observe l'apparitioa d'un pr&cipité blanc. Aprdse 12 h on
filtre le précipité formé. Le prodult blanc est cristallisé dans l'alcool
éthylique, p.f. = 190°C._1
Apalyses. IR spectra, om™ : 1670 (Y;_g)» 1595, 1500, 1480, 13lo, 1225, 1160,

N s 280, B
H-RMN spectra, DISO-dS,J”ppn : 9,0, 8,2 et 8,6 les protons du noyaux
aroggfique. les protons 2,6; 3,5 et 4 du noyaux pyridinique; 9,9 et 7,0 spectre
AA' .

Les sels dg diazonium 11 et 12 ont été synthdtisés suivant les données
de 1a littératurel4,

La benzoyle-phényle-azo-pyridinium-méthylure 1;

Dans ua ballon prévu avec agitateur, on lnirodu m ,01 moles)
aniline et 2,71 ml (0,03 moles) d'acide oclorhydrique dilué 1 : 1. On refroidit
le mélange & 0°C. On ajoute, par petites portions, et sous agitation, 0,83 g
(0,01 moles) nitrite de soude dissout dans 5 ml d'eau., Dans le sel de diazonium
obtenu on ajoute 3,31 g (0,01 moles) de bromure de phénacyle-pyridinium,

Sous agitation permanente une solution 40 % de H32003 e8t ajoutée & pH
tinal de 8,0 - 8,5. 0

On maintient durand toute la réaction une température maximum de 5°C.
Agitation durant 3 h, Le produit solide obtenu, orange, est filtré, lavé
plusieurs fois & l1l'eau sur le filire.

Analyses. ¥ % caloulé 13,?; trouvé 14,2

IR spectra, om * 1 1625 (J5_o)s 1590, 1500, 1405, 1350, 1200, 1080,
905, 825,1755, 705 ete.

H-RMN speotra, DMSO-dg,d ppm : 8,4 quasidoublet, les protons 2 et 6 par
raport & N* ; 8,2 quasitriplet, le proton 4 par raport a4 ¥ ; 7,8 multiplet, les
protons 3 et 5 par raport a Ni ; 7,85 quaesidoublet, les protons 2 et 6 par
raport & CO; 7,0 - 7,3 multiplet, les autres protons aromatiques,

Le phényle-azo-p, métoxybenszoyle-pyridinium-méthylure 1

Le sel de zonlium a prépard comme dans ie cas de 1'ylure 17, On
traite le sel de diazoniug Bolide 11 avec le bromure de p-méthoxy-phénacylpyri-
dinium dissouts dane 10 al d'eau. Un ajoute goutte & goutte, en agitant, une
solution 40 % de carbonate de soude jousqu'a pH de 8 - 8,5. On continue 1'agita-
tion pendant 3-4 heures, On obtientoun produit orange qui, aprés filtration et
séchage, prdsente un p.Fusion = 110°C.

Analyses. N % calculé 131?; trouvé 13,8.

IR epectra, om 1 1600 (Qc‘o), 1515, 1395, 1300, 1245, 1150, 1080,
1005, 900,,835, 745 etc.

H-RMN spectra, Duso-dg,drppn t 8,5; 7,8 et 8,3 multiplets les protons
du cycle 05353* ; 8,0 et 6,9 spsctre AA'BB', les protons 2 et 6 respsctivement
3 et 5 du —CO-CgHyg=0- ; 7,0 ~ 7,2, multiplet les autres protons arcmatiques du
sycle CgHg; 3,8 (C §.

Le sel dg sodium du benzoile-p, sulphone-sszo-pyridinium-méthylure 18

Dans un reacteur avec agitation oa introdnlt 2 g 55,57 moles) d'acide
diasobenzénesulphonique 12 dissoud dans 5 ml d'ean et 15 ml d'acétone. On ajoute
1,97 g (0,07 moles) 30 bromure ;. On refroidit le mélange & 0°C. On ajoute, en

i1tant coatinuellement, une eclution & 40 % de NaC03 en ayant soin de ne pas
32psaaer 50C, jusqu'd un pH = 8. On agite. Aprds évaporation de l'acétone, on
observe ls produit 18 sous forme de precipité, On filtre et on obtient un
produit coloré.

B
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Analyses. N : calculé 10,4; trouvé 11,2

IR spectra, cn'1 Y 1700 ( _0), 1615, 1580, 1510, 1405, 1345, 1300,
1200, 1205 (Yg_.,), 1030, 905, 840,715 etc.

H-RMK spectra, DMSO-dg, d ppm: 8,9; 7,9 et 8,6 multiplets, les protons
du cyole CgHglit ; 7,0 et 7,9, spectre AA'BB', les protons 2 et 6 respectivement
3 et 5 du "~ -CO-CgHy=0- ;3 7,2 - 7,4 multiplet, les protons du oycle CeHsg.

Le sel de soude du p-méthoxybenzoyle- ho dini éth

our o um on u ae m8me méthode que

pour l'ylure « On utilise 1,83 g (0,006 moles) de sel de diazonium }2. On
ajoute une solution a 40 % de Na,CO, jusqu'a un pH = 8 en maintenant une tempd-
rature entre 0 - 59C. Il se formé uf précipité rouge.
Analyses. N % : caloulé 9,69; trouvé 9,8,

IR spectra, om~1 : 1600 (5 o), 1510, 1300, 1245, 1150, 1100 (Ng_)s
1010, 900, _830, 750 etc.

1H-RMN spectra du produit 20 est presentd dans le texte.
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