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Abstract - The eyatheeie of cyoloimmonium salts of the type 
2, 8 and the correeponding ugololmmoaium ylidee 
reported. In ths reaction rith diaaonium salt6 4 

, 
1 

g ;g 

pyridinium ~nosubetituted oarbanion ylidaa 2, m*gT;ie the 
pyridinium disubatitutsd oarbanion ylides a - %!6. The88 are 
ne* type0 Of ieOlabl8 etable ylidee. The synthe~a inVOlY8a 
the formation "in situ" of ylidea 4, g which are bonded by 
their nuoleOphil8 glide carbon atom to the nitrogen atom in 
diaeoalum smite. The intexmediat formatfon of cycloimmonium 
salts 1 

a 
- & mu8t be accepted. The etructwes of all 

compoun 8 presented in this paper 9~8 beea eatabliahed by 
using elementary saalyeie, IEl and H-Rwf epeatra. 

RkMk6 - Obtention de0 8818 de oyaloimmonlum 1, g et dse 
yluree p at g. Dane la r6action de8 gluree 2 et 10 mvac les 
8810 de diazonium 11 et g on obtieat 18s ylures Hcarba- 
nione disubatitub8Tu type lJ - 20, un type nouveau d'yluree 
etables. La eynth6ee dee nouveaux 
tion "in eitu" des yluree p et 10 3: 

lures oomprend la forms- 
carbanione monosubeti- 

tu&s qui fiagieeeat avsc lee eeS2i de diaoonium par l'inter- 
mediaire du carbanion "yluren, la HtruotUfO de8 nouveaux 

(tabLie par voie ahimique et epectrale 

Introduation 

Dane une e&ie de travaux antdrieuw 1*2*3*4 now avione montre que 188 

cyoloimmonium yluree poeabdent un caractke nuoliophyle gr&ce au carbanioe 

ylurique qui est, 18 sibge de la nualbophylioit$. 

Parmi lea &actions dans leaquellea lee cyoloimmonium yluree se oompor- 

teot comae de8 agent8 nucl$ophylee, lets plua important8 eont lee euiwntee t 

Trait& par de8 aoidee miniraw: en solution aqueu88, lee yluree 

fourniesent lee eel8 de cyaloimmoaium oorre8pondaatsss6 : 

1 2 

R =-CO@- v -COZEt , -CN , -CONH2,etc. 
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Avec lee h6tirooumulenrs, tele que lee isocyanates 
i?i oarbanlons monosubstltu6e se transformetlt en 
tJe, comae dam le sch6ma r6actionnel suivant7*8. 

I’ 
1 + R’-N=C=X 

\+ z/R 

- WC 7=x 

3 R’ 

R’ = - c1jH5 ,CH3-WI,-, -CzHs 
x=o,s 

et lsothiocyanates, lea glure~s 
yluree B oerbanions dleubsti- 

Le oaract&re nucliophyle des ylures g oarbanlons moaosubstitu6s eet mls 
en 6vldenae dana lee rdaatlona avec lee chlorures et anhydrides aoldes 9,lO 

aim1 que dens 10s rdaotions avec dee derives ohloro-nltro-aromatlques 
poss6dant un atone d’halogbne mobilel’ : 

fl ‘\+ z, R 
1 + RI’-C -X -I’ N-C 

-HX 
‘*// ‘C-R” 

CL 

,‘\ ct- 
-I N-CH-R 

NO2 

‘,I 

H ?zN ’ 

b J 
NO2 

ko2 
5 

La lltt6rature fournlt encore d’autree exemples qul aettent en 6vldence 
le caractkre nucl6ophyle des ylures’. 

R6eultats et discussions 

Dana la pr/sente Note nous pr6sentone lee r6sultats obtenus dam lee 

r6actlone aa quelques pyriainium - yluree h carbaaolns monoeubetitu6a aver lee 

eels de dlazonlum. 
On traitant les ylures 4 et l0, m.ls en llbert6 B partir des eels de 

cyclolmmonlum 1 et g “In situ” par lee eels de diazonium obtenus B partir de 
l*anlllne et de l’aclde eulphanlllque on obtlent lee yluree g - g. 

On expllque la formation des pxvdults lJ - g par le m6oanlame 

r6aotlonnel eulvant : 

/ ’ C N + I+CH,-; - 
-X 

- 
0 

71X =H) 
X = -H, -0CH3 8 ix = -0CH3) 

- &c~x 

bl 

9 ix =-HI 
10 I x .-OCH3) 

Comae on le volt dane le soh6ma cl deesue le m6canlsme propose aonoorde 

avec celul g6n6raleaent admls lora de la oopulatlon see eels de dlazonfum aveo 
lee compoe6e pose6dant de6 groupeaents m6thylbnee actlfe ou des carbanione. 
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Comme dane d’autree r6aatione aoanuefa de a8 type, la rdaotion entire l*ylw 

*in sltum et le se1 de diaaoalum, a 6t6 fait8 en milieu alcalin (ga2C03). 

Dane la preaiAre &ape de Ia r6aotion, on admet la formation de6 eels 

de cyoloimmonlum &J - & qai, en milieu aloalin, Bllmlnent l’acide halog6n6 
aonduieant aux ylures A oarbanione dieubetitu6e u - g. Crux-o1 ooaetitueat 

un nouveau type d’ylure etablee A carbanione dleubstltuie. Lee speotree I.R. 
y1uree lJ - g lndlquent de8 bandes d’abeorbtionjCPO A de falblee longueure 
d’onde 1625 - 1600 am”. Ceci coaflrme la suppoeltlon que l’atome de carbone 
ylurlque poee6de une configuration trigonale et que la oharge negative este 
fortement d6looalis6e our l’eneenble dea atoaes 1160 A l’atome de carbone 
ylurique12*13. 

9,10 + [:3=QY - Q-&&x - -/ 1 
Na2C03 

11 IY =-H 1 
0 
3 

12 I Y 3 -S03H 1 
Y 

131X=-H , Y=-HI 

l&IX=-H , Y=-So$) 

151x.- OCH3,Y= -HI 
le[x.-OCH3,Y’-S0~l 

__c &ox 

N=N 

0 

17(X=-H , Y=-HI 

‘,I 

161 X=-H , Y = -SOjNo+l 

191X=-OCH3,Y =-HI 

Y 201 X:-OCH3.Y=-SOjNa+l 

Ches lea yluree 2 et z on observe lee bandee $ spo oaract6rietiquee 
1105 cm-l respectiveeent A 1100 cm”. 

> 
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A 

Lee speatree ‘H-RMB de8 pyridinlum yluree lJ - g eont aseea complexee. 
Cette oomplexit6 eet dQe au grand nombre de protons sitde dane la region 

6s 6-9 ppm, appartenant aux protone aromatlques. 
On a obtenu une bonne renolution dee spectres lH-RHB dans le IMSO-dg 

pour l’ylure 20. Dane la repr6eeatation euiwnte les d6plaoeaents ohlmiques 

eont exprin6e en unitee cf I 

6.6 

7.3 

Lea protons du oyole pyrldlnique appareieeent moue forme de multiplet. 
Lea protone dee deux cyole bena6nlquea apparaieeent eoua forme de epeotre 
AA’BB’ , oanrat6riatique pour lea protons en positiona 2.6 et 3.5, appartenant 

aux noyaw bena6niquee para-dleubetituie. 
Dane lee epeotrea %i-RMll dee produite g et u par analogle aveo le 

epeotre du pxwduit 20 on a looalir6 aveo une pr6oielon euffisante lee poeltione 
dee protons aromatiquee. L’attribution dee d6plaaeaents chlsiques dQee aux 
protons aromatiques de l’ylure u a’eet av6rde plw diffioile. 

Lee analyeee 616mentairee pour l’azote confirmeat le fait que lee 
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r6eatione entre Xoe pyridinium-ylures oarabanions-monoeubetitude 1, J&j et le 
chlorure de benzene diasonium et le as1 de diazonium de l’aoide eulphanilique 
eont dee r6aation de copulation avec oonservatioa du groupe B=R, 

On trouve daAs la litt6rature de8 donu6as concernant lea r6aotioae entre 
lea bromures de 8-phlnaoyl-pyridinium et 18s aels de diazonium 15,16. On obtieat 
de8 1,2,4,5 titrazolee. Lee r6aations impliquent la formation dtinterm6diairss 
yluriquee non ieolables, analoguee dee yluree aynth6tle6e comma produits atables. 

Ra oonalueion, AOUB eoulignons le fait que la eynthbee doe pyrldlnium 
ylures $ oarbanions diaubstitut6e x - 0 se fait 6 temp6rature comprise entre 
O°C et 5’C en faisaat rdagir lea sels de pyridiaium f et a aveo lea eele de 
diazonium 11 et g en milieu alcalin (aarbonate de soude ajoutd au m6lange r6ac- 
tioanel). La eynthbee des nouveaw yluree lJ - g iaplique l’apparition ein eitu” 
des pyridinium yluree carbanione monoeubstitu6s 2 et 2 ainei que leur oopul.a- 
tion avea lee eels de diazonium. Dens no6 futures recherohes now eavieageons la 

oaraot6risation dee ylurea lJ - g du point de vu% analytique. 

Partie exp6rimentale 

Le se1 7 a 6t6 eynthbtie6e selon la mdthoda d6arite dana la littirature 14 . 
Le bromure de p-m6thoxyoh6nmoyls osridinium 8 

3.71 g (0,016 moleal d b 4 eth 
50 ml de benzene, OA ajoute, io”,;t?!“gi:tte 

oxyac6tophkone aont dissous dens 
1 Xl ml (0,016 melee) de pyrldinb 

moue agitation. On observe l’apparition d’un’pr cipitd 8 blanc. Aprbe 12 h on 
filtre le prbcipit6 form6. Le produit blanc est crietallis6 dans l’alcool 
Bthylique, p.s. = 190°C._l 
Anal 808. IR specltra, am : 1670 &,), 1595, 1500, 1460, 1310, 1225, 1160, 

*~~~~;peotra DhSO-d6j(P~~ \ du noyau*: pyridinique 9.0, El,2 et 8,6 lea protons du noyaux 
aromatique, lee proto& 2.6; , ; g,g et 7,O epectre 
AA’BB’ . 

Lee eels df4diazonium && et Q ont 6t6 synthetis6e suivent lee donn6ee 
de la litterature 

La*beneoyle-Dh(Snyle-aao-ogridinium-m6thylure I 
Dana un ballon pr6vu avec agftateur, on introduit 1 

aniline et 2,71 al (0.03 moles) d’acida olorhydrique dilu6 T 
1 ( 

: I. On retroidit 
1e m6lauge B OoC. OA ajoute, par petitea portions, et 80~8 agitation, 0,83 g 
(0,Ol moles) nitrite de eoude dieeout dans 5 ml d’eau. Dana le a81 de diazonium 
obteau on ajoute 3,31 g (0,Ol moles) de broaure de ph$nacyle-pyridiniu. 

Soue agitation pennanente une eolution 40 % de lfa2C03 ret ajout6e & pH 
final de 8,0 - 8,5. 

On aaintleat durand tout8 la rhaotion we temp6rature maximum de 5’C. 
Agitation durant 3 h. Le produit eollde obtenu, orange, est filtrh, laY6 
plueieurs fois h 1’eau mar le filtrs. 
AaalyPles. I% calaul6 132Q; trouv6 14.2 

IR epe&2vk, am t 1625 QCZo), 1590, 1500 * 1405, 1350, 1200, 1080, 
905, 825, 755, 705 eta. 

lH-~ epeotra, 
raport i I+ 

D?&SO-dg,dppm t a.4 quaeidoublet,+lee protons 2 et 6 par 
; 8.2 quasitriplet le proton 4 par raport A I : 7.8 multiplet, lee 

protone 3 et 5 par raport a lit ; 7,85 quasidoublet, lea protons 2 et 6 par 
raport B CO; 7,0 - 7.3 multiplet, lea autree protone aromatiqusa. 

Le ohdnyle-azo-o, a6toxybenzorle-oyridinlum-m6thylure 19 
Le eel de dia f 1 etir & & 

traita le eel de dia%g &de 
d 

llp~~~rleo~~~~~~e 
1 de l’ylure 1 . On 

z-%hory-ph6naoy pyri- $ 
dinium dieeouta dane 10 ml d’eau. 7sii ajoute gOUtte & gOutte+ en agitant, une 
solution 40 $ de carbonate de soude jouequ’& pH de 8 - 8,5. On oontinue l’agita- 
tloa peadatlt 3-4 heuree. On obtisat,un produit orange qui, spree filtration et 
s6chage, preeente un p.Fusion = 110 C. 
AnalYees. B $ calcul6 13,pi tmuvd 13.8. 

IB epeotra, 0m I 1600 OC,,), 1515, 1395, 1300, 1245, 1150, 1080, 

multiplete lee proton8 
et 6 respeotlvement 
proton8 arwmtiques du 

du benzoile-o. eulohone-azo-oyridiaium-86thsluZ.W 18 
Dana ua reaoteur aveu agitation on introduit 2 (0 07 1 1 d’ 

dans 5 rl d’eau et f5 rni dVK6(tke. 
acids 

dlazobenz6neeulphoni On ajoute 
1,97 g (0,07 molea) On refroldlt le a6lange a O’C. On ajoute, en 

y 
itant aontinue11enent, a 40 $ de #a$03 en ayant eoln de A@ pa6 

d passer 5OC, juequ’A un pli - 0. On agite. Aprbe 67tlpOl’AtiOA de ‘1’aC6tOAB, OA 
obeeroe 1s produft g soue foivi+e de preoiplt6. On ffltrs et ou obtient un 
produit oolord. 
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B : oalcul6 10 
,o~io1615, . 1580, 1510, 1405, 1345, 1x0, 

du ayale C5H5B+ ; 7.0 et 
WSO-d6,dppm: 8.9; 7,9 et 8.6 mUltiplet0, lee PrOtOM 

3 et 5 du -C0-C6H4-0- 
7.9, epectre AA'RB', lee protons 2 et 6 reapeatlreaent 

; 7.2 - 7.4 multiplet, lea protona du OXal. C6H5. 
Le eel de eoude du o-n6thoxYbenzosle-D. sulohono-azo-oyridlniUII-r(thJl~ 20 

P 
pour l*yEe 

l'obt ti d 
0": 

Id die I 

p 
uilliie'? 83eg 

flli la 0 6thode que 

ajoute une so uiion a 40 $ de'Ra 
(OLg6% Tndt 

0 
eel’ie dtzz:iL g. On 

rature entre 0 - 5oC. 11 80 form fa 
juaqu'& un pH - 8 en maintenant une tempb- 

Analyaee. I % : calaul6 z169; 
u prdaipit6 rouge. 

trouv6 9,8. 
IR epeatra, am 1010, 900, 830, 750 etc. I 1600 1510, 1300, 1245, 1150, 1100 ($C,,), (sSpo), 

lo-BYB epeatra du produit 20 eet present6 daae le texte. 

2 
3. 

4. 

5. 

6. 

:: 

9. 

if: 

:23: 

14. 

:5* . 
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