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Résamé—La réactivité de 'anion azoture vis a vis de cations pyrylium et thiopyrylium diversement
substitués apparait fonction du degré de substitution du cation hétérocyclique. Seuls les cations pyrylium
ou thiopyrylium stériquement encombrés conduisent i la formation d'azides covalents. Avec kes cations
pyrylium ou thiopyrylium présentant un faible degré d'encombrement il se forme par contre un complexe
de type donneur-accepteur. Ce complexe azoture-pyrylium ou azoture-thiopyrylium se trouve hors du
chemin réactionnel conduisant aux azides covalents et constitue ainsi une impasse réactionnelle. Un tel
comportement, apparemment anormal, ne peut étre rationalisé 2 P'aide de concepts simples (densité de
charge ou cocfficients des orbitakes frontiéres).

Abstract—The reactivity of azide anion with pyrylium and thiopyrylium substituted cations depends on
the substitution of the heterocyclic cation. Only sterically hindered pyrylium or thiopyrylium cations lead
to the formation of covalent azides. On the other hand, pyrylium or thiopyrylium cations which are not
sterically hindered give a donor acceptor complex. The formation of this complex constitutes a dead-end
reaction on the normal pathway to covalent azides. This apparently unusual bebaviour cannot be

rationalized with simple concepts such as charge density or frontier orbital coefficients.

La littérature abonde de résultats concernant la réac-
tivit¢ de cations pyrylium et apparentés vis a vis de
divers nucléophiles.' * Toutefois, jusqu'a ce que nous
entreprenions I"étude en 1975.° ne figurait pas dans la
liste I'anion N,~, nuckophile particulier puisqu’il
n'est ni une base dure ni une base molle dans le
concept HSAB de Pearson.’” Nous présentons ici
quelques résultats faisant apparaitre 'influence de la
densité de charge et de I'encombrement stérique du
cation hétérocyclique sur sa réactivité vis a vis de I'ion
azoturc. De plus le cas d’hétérocations dis-
symetriques est envisagé. Alors trois poles d’attaque
peuvent étre distingueés: le pole y correspond a une
attaque sur le sommet 4 et les poles a et o’ corres-
pondant respectivement 3 une attaque sur les som-
mets 2 et 6. Par convention, a désigne le pdle
d’attaque le plus encombré stériquement.

96:0 A

pble o

I. Cas des cations thiopyrylium

(A) Thiopyryliums conduisant d des azides par at-
taque de !ion azoture. Si on soumet, a 25°, une
solution saturée de sel de thiopyrylium 1 dans
l'acétonitrile & l'action d'une solution saturée

d‘azoture de sodium dans ke méme solvant, il n'y a
formation d'azides covalents que pour les sels de
thiopyrylium hautement substitués, c'est a dire les
thiopyryliums 1a a Ic (¢f Fig. 1).

On isole alors des azido 2H-thiopyrannes 2, dont
la structure 2H-thiopyrannique a été attribuée par
spectroscopic d'absorption UV-visible. En effet les
spectres UV-visibles des composés 2a et 2b présentent
respectivement un maximum d'absorption & 320 et
365nm, caracténstique d'unc structure 2H-
thiopyrannique comme l¢ montre la comparaison du
spectre d’absorption UV-visible du produit de réduc-
tion, de structure 4H-thiopyrannique, du perchlorate
de tétraphénylthiopyrylium 1b (4, = 265 nm, ¢f Par-
tic Expénmentale) avec ocelui du méthyl4 2H-
thiopyranne rapporté par Degani® (1., = 320 nm).

Malheurcusement dans le cas présent les autres
techniques spectroscopiques, ¢n particulier la RMN,
ne sont d’aucun secours pour confirmer cette struc-
ture 2H-thiopyrannique attribuée aux azides 2. En
effet le spectre RMN 'H de ces azides 2a et 20 se
présente sous I'aspect d'un massif complexe, tandis
que les spectres PC correspondants n'ont pu étre
enregistres par suite de la faible solubilité des pro-
duits 2a et 2b. De plus, dans le cas du thiopyrylium
dissymétrique Ic, la structure des produits de réar-
rangement thermique,’ montre que N, attaque vrai-
semblablement la position a, c'est 3 dire la plus
encombrée.

(B) Thiopyryliums conduisant a des complexes de
type donneur-accepteur par I'action de I’ion azoture.
De fagon suprenante, lorsqu’on oppose certains ca-
tions thiopyrylium a I'ion azoture, la réaction s'arréte
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Fig. 1. Schéma réactionnel représentant I'attaque par NaN,, & 25° dans ['acétonitrile, sur divers
perchlorates de thiopyrylium.

a la formation de complexes donneur-accepteur. Des  en solution dans 'acétonitrile, en présence d'une
complexes de ce type ont été mis en évidence entre les  quantité équimoléculaire d’azoture de sodium, une
cations pyrylium et les halogénures I~ et Br-'® et les nouvelle bande d'absorption a grande longueur
pscudohalogénures SCN™'' et SeCN~."2 d’onde apparait. Le type donneur-accepteur attribué

Pour notre part, nous avons observé la formation 4 ce complexe est fondé sur la vanation de la
d’'un complexe de type donneur-accepteur entre I'ion  longueur d’'onde du maximum en fonction du sol-
azoture et les cations thiopyrylium mentionnés dans  vant. Les résultats expérimentaux concernant le sel
le Tableau 1. If sont rassemblés dans le Tableau 2.

En effet si I'on enregistre le spectre UV-visible, par 1l est a noter que dans ke cas présent nous obtenons
exemple du méthyl-3 triphényl-2.4,6 thiopyrylium 1f, une corrélation linéaire entre I'énergic de la bande de

Tableau 1. Cations thiopyrylium ct pyrylium formant avec NaN,, & température ambiante, un complexe
de type donneur-acceptcur
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Tableau 2. Variation de ip, (nm) en fonction de la nature du solvant pour les complexes par transfert
de charge cation thiopyrylium-ion N," et cation pyrylium-ion N,~

dichloro-1,2

Solvant
¢ CH, (1 Cr Q) CH., CN OMF
Cation el éthane 272 3 3
CeH, ;
: 610 600 570 £35 47c
CiHy cEHy,
CiH,
CH,
(:) 560 570 545 550
CH; C.H, :

transfert de charge et le paramétre E;," caractérisant
le solvant (coefficient de corrélation = 0.99).

II. Cas des cations pyrylium

(A) Pyryliums conduisant a des azides par attaque
de I’ion azoture. En solution dans I'acétonitrile, les
pyryliums 4a a & (¢f Fig. 2) réagissent a la tem-
pérature ambiante sur I'azoture de sodium.

On obtient ainsi quantitativement les oxazépines 7,
sauf dans le cas des sels 4e et 4f pour lesquels les
rendements sont de 'ordre de 10%,. Ces oxazépines 7
résultent du réarrangement thermique des azdo
2H-pyrannes S, correspondants intermédiairement
formes,® ce qui correspond a une attaque sur le pole
a, sous reserve bien sir que la réaction soit sous
controle cinétique. Le perchlorate de méthyl-4
tétraphényl-2,3,5.6 pyrylium 4g présente quant a lui
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un comportement particulier vis i vis de I'ion azoture.
Il conduit, sous les conditions précédemment men-
tionnées, a la formation de méthykéne y pyranne 8,
identifié par comparaison de ses propriétés physiques
avec celles d’un échantillon authentique.'

CH,

CsHs COHQ

CH N0 NCH,
8

Deux mécanismes peuvent étre retenus pour expli-
quer la formation de ce composé a partir de 4g. Soit
I'ion azoture, dont le pK, = 4.7."* donc voisin de celui
de I'ion acétate, agissant comme une base, provoque

R,» H lRA-Fl L R sk

) RprRyrRerdy B

S

Fig. 2. Schéma réactionnel représentant I'attaque par NaN,, i 25° dans l'acttonitrile, sur divers
perchlorates de pyrylium.
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I'¢limination d’un proton du groupe méthyl. Soit le
méthyléncpyranne 8, résulte d'une réaction E2C,
identique 4 celle que Parker a pu mettre en évidence
entre I'ion azoture et le¢ bromure ou l'iodure de
cyclohexyle.

Deux points importants sont & noter:

En premier lieu, s'il est impossible, d'isoler i
température ordinaire, comme dans le cas des thio-
pyryliums 1, les azides intermédiaires (¢f Fig. 2), on
peut néanmoins prouver leur intervention en opérant
& basse température.

C’est ainsi que l'action de l'azoture de sodium &
—35° dans l'acétonitrile sur le pentaphényl-2,3,4,5,6
pyrylium 4a ou sur le tétraphényl-2.3.5.6 pyrylium 4b
permet d’obtenir un intermédiaire azido (bande
d'absorption IR a 2100 cm™') difficilement cris-
tallisable (Rdt = 20%) qui s¢ réarrange en solution a
25° quantitativement en oxazépine 7. Toutefois il est
impossible de préciser s'il s’agit d'un a ou d'un ¥
pyranne, par suite de I'instabilité de cet intermédiaire
azido et partant des difficultés a le manipuler.

Par ailleurs, dans le cas des cations pyrylium
dissymetriques 4c a 4f (¢f Fig. 2), la structure des
oxazépines 7 formées,” indique que ces derniéres
résultent du réarrangement d’azidopyrannes §, transi-
toirement formés, correspondant a& une attaque de
I'ion azoture sur le pole a du cation pyrylium, pdle le
plus encombré stériquement Bien sir se pose le
probléme du controle cinétique de la réaction. Encore
une fois I'instabilité thermique des composés ne per-
met pas de répondre avec certitude.

(B) Pyryliums conduisant a des complexes de type
donneur -accepteur par action de I'ion azoture. Comme
pour le cas des sels de thiopyrylium, de fagon sur-
prenante, la réaction entre I'ion azoture et certains
cations pyrylium, ceux mentionés dans k¢ Tableau I,
sarrete a4 la formation de complexe donneur-
accepteur. En effet, si 'on enregistre le spectre UV-
visible, par exemple, du perchlorate de triphényl-2,4,6
pyrylium 4 ou du perchlorate de tertiobutyl-2
diphényl-4,6 pyrylium 4r dans I'acétonitrile, en pré-
sence d'une quantité équimoléculaire d'azoture de
sodium, une nouvelle bande d’absorption 4 grande
longueur d’onde apparait. Le type donneur-accepteur
attribué & ce complexe est fondé sur les résultats
expérimentaux suivants.

(a) La vanation de la longucur d'onde du maxi-
mum de cette bande en fonction du solvant: Les
résultats expérimentaux concernant le perchlorate de
tertiobutyl-2 diphényl-4,6 pyrylium 4r sont ras-
semblés dans le Tableau 2. Il est & noter que dans le
cas présent, nous n‘obtenons pas une corrélation
linéaire satisfaisante entre I'énergic de la bande de
transfert de charge et les valeurs des paramétres
caracténsant le solvant E;"’ ou I1*"’ (coefficient de
corrélation 0.6).

(b) Le calcul de I'énergie d’ionisation de I'ion N, -
en solution: 11 est possible de calculer cette énergie &

Tableau 3. Energic d'ionisation des halogénures et pseudohalogénures
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partir de celle correspondant a la bande de transfert
de charge du complexe cation triphényl-2,4,6
pyrylium-ion azoture (Ane., = 570 nm dans le
dichlorométhane) au moyen de la formule suivante:'*

oA
I, —C,

vy =1, - C, +

ou C, et C, sont des paramétres qui ne dépendent que
de I'accepteur et peuvent étre déterminés & partir:

—des bandes de transfert de charge des complexes
existant d'une part entre le cation triphényl-2,4,6 pyr-
ylium et I'ion I (Ay = 564 nm dans CH,Cl,)"? et
d’autre part le cation triphényl-2,4,6 pyrylium et I'ion
Br™ (Ar = 458 nm dans CH,Cl,)."

—des énergies d'ionisation des anions Br-
(Ip=1184¢eV)etI- (I =1045eV)."?

Dans ces conditions on trouve une
d’ionisation pour N,” de 10.7 +0.3eV. Afin de
vérifier la validité de cette valeur nous avons calculé
I'énergic d'ionisation de N, & partir de I'énergie de
la bande du complexe par transfert de charge existant
entre le cation dichloro-2,6 benzyl N-quinolinium et
I'anion N,~, Briegleb® ayant également déterminé la
position des bandes de transfert de charge des com-
plexes existant entre ce cation et les anions Br et ™.
La valeur de I'énergic d'ionisation déterminée dans
ces conditions est de 10.6 + 0.3eV. Une valeur de
10.7¢V peut donc étre retenue pour l'énergic
d’ionisation de N, ™. La valeur ainsi calculée est assez
éloignée de celle de 2.4 eV déterminée par Buchner,”
a l'occasion de son travail d'investigation sur la
position de I'ion N,~ dans les séries lyotropiques des
anions univalents. Toutefois la valeur de 10.7eV
semble plus vraisemblable quand on la compare aux
énergies d'ionisation des ions SCN™ et SeCN '? d'une
part, a celles des ions I' et Br '° d’autre part (¢f
Tableau 3).

Lappellation de “pseudohalogénure” de N, %
semble donc tout 4 fait justifiée sur le plan de I'énergie
d’ionisation.

II1. Réactivité des complexes de type donneur-
accepteur existant entre les cations pyrylium ou thio-
pyrylium et I’anion azoture

Il était important, comme on le reverra dans la
discussion, de savoir si la formation des complexes
donneur-accepteur Ny -pyrylium constituait une éta-
pe sur le chemin reéactionnel pyrylium + N;~ —azi-
dopyranne, ou bien si la formation de ces complexes
constituait une “impasse” pour la reéaction.

Aussi avons-nous tenté de faire évoluer les com-
plexes en jouant sur les paramétres expérimentaux
dont nous disposions.

(A) Le sofvant. Dans la réaction étudiée ici, la
séparation des charges étant plus importante dans
I'état initial que dans 1'état de transition, I'’emploi de
solvants moins polaires que l'acétonitrike (E; = 46)

Br

SCN”

Se CN . "3 . ]

énergie d'ionisation
11,8

eV

10,9
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doit favoriser la formation d’azides covalents en
déstabilisant I'état initial. C’est pourquoi nous avons
cssayé l'attaque de I'ion N,~ dans des solvants tels
que le dichlorométhane (E; = 41.1), le chloroforme
(Ey = 39.1) ou le dichloro-1,2 éthane (E; = 41.9). Les
indices de polarité correspondent aux paramétres
empiriques E; de Dimroth.!’ Dans ces trois solvants,
seul le complexe par transfert de charge a pu étre
deécele. Des solvants moins polaires que les trois
nommeés ci-dessus n'ont pu étre utilisés par suite de
la faible solubilité des réactifs dans ces milieux.

(B) La température. Si une réaction équilibrée en-
tre le complexe par transfert de charge et
I'azidopyranne § existe, alors toute transformation
irréversible de ce dernier doit déplacer I'équilibre en
faveur de sa formation. Ainsi selon cette hypothése
une élévation de la température du milieu réactionnel,
en provoquant le réarrangement non réversible de
'azzdopyranne 5 en oxazépine-1,3 7,° doit entrainer le
disparition totale du complexe par transfert de charge
au profit de I'oxazépine 7 ou de ses produits de
réarrangement ou d'hydrolyse. En réalité lorsqu'on
porte les complexes pyrylium-N, soit & la tem-
perature de reflux de 'acétonitrile, soit a 100° dans le
DMF ou le HMPT I'analyse par chromatographie en
couche mince (SiO,) montre qu’aucun produit autre
que ceux resultant de 'hydrolyse des cations pyry-
lium ne peut étre détecte.

(C) Irradiation du meélange réactionnel. Comme
dans le cas de I'élévation de la température,
I'irradiation du mélange réactionnel doit déplacer
I'équilibre en faveur de la formation de ['azido-
pyranne puisque ce dérnier est soustrait du milieu au
fur et & mesure de sa formation.” Si on irradie par
exemple une solution de perchlorate de triphé-
nylpyrylium 4i dans l'acétonitrile, en présence
d'azoture de sodium, avec un rayonnement de lon-
gueur d'onde supériecure ou égale a 280 nm, aucun
produit de réarrangement de 'azddopyranne ne peut
étre détecté.

(D) Irradiation dans la bande de transfert de charge
du complexe. 11 est connu que l'irradiation a la
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longueur d’onde correspondant & la bande de trans-
fert de charge provoque un transfert d'électrons vers
'accepteur.® Dans notre cas, un tel transfert favon-
serait la formation de 1'azide covalent. L'irradiation
dans la bande de transfert de charge des complexes
de type donneur-accepteur existant entre 'ion azo-
ture et les cations thiopyrylium ou pyrylium peu
encombrés (1d & 1g ¢t 4h & 48 respectivement) ne
permet pas de mettre en évidence la présence dans le
milicu réactionnel d'azides covalents ou de leurs
produits de réarrangement.

(E) Réaction en présence de cryptates. Afin
d’augmenter la nucléophilie de I'ion azoture nous
avons effectué la réaction en présence de Kriptofix
221 Merck dont la cavité présente un rayon de 1.15
A et par suite forme des cryptates stables avec le cation
Na‘. Lorsqu'on opére dans ces conditions, la réac-
tion sur les sels de pyrylium ou de thiopyrylium peu
encombrés ne donne aucun azide covalent ou produit
provenant de leur réarrangement thermique.

IV. Discussion

De cet ensembie de résultats, il ressort que, lors de
la réaction du nucléophile N, sur les cations thio-
pyrylium 1 ou pyrylium 4, le chemin réactionnel
emprunté depend du degré d'encombrement du ca-
tion hétérocyclique. En effet, les cations trés en-
combrés tétra ou pentaphénylkés, conduisent a la
formation d‘azides covalents (¢f Fig. 3 chemin 1)
tandis que ceux plus dégages, di ou triarylés, forment
sculement avec l'ion Ny~ un complexe de type
donneur-accepteur (¢f Fig. 3 chemin 2). Mani-
festement le complexe donneur-accepteur se trouve
sur un autre chemin réactionnel que celui conduisant
aux 2H-pyrannes ou thiopyrannes. Et méme ce
chemin débouche sur une impasse réactionnelle puis-
que toutes les tentatives que nous avons effectuées
pour faire évoluer ce complexe se sont révélées vaines.
L'interprétation de ce comportement & I'aide de
concepts simples apparait difficile. En effet I'ion N, -
se trouve, dans le classement de Pearson,” a la
frontiére entre les bases dures et les bases molles. Ceci

R, R:
O clo, -
X
R. . RI
Na N,
1 2
R, - R,
/
Rs R, R’ R’
- N/ ~
N, O - | 2
X X
Ro . R, R, N,
X=0.95

Fig. 3. Schéma résumant les deux types d'évolution possibles des cations pyrylium et thiopyrylium en
présence du nuciéophile N,-.
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signific que le comportement de ce nucléophile peut
étre régi par les charges oujet par les orbitales
frontiéres. Aussi un raisonnement qualitatif a I'aide
de ces concepts est-il, comme nous le démontrons
maintenant, insuffisant:

@ Examinons tout d’abord si la réaction entre
I'ion N, et les cations hétérocycliques est régie par
les charges:

Comme nous I'avons montré,? il existe dans le cas
des sels de pyrylium ou de thiopyrylium une relation
linéaire entre le déplacement chimique 'C et la
charge I HMO. Bien que la validité de telles re-
lations soit contestée par certains auteurs on peut
espérer obtenir une estimation qualitative des charges
11 des différents carbones des cations hétérocycliques
a partir des déplacements chimiques de ces carbones.
Si I'estimation ainsi obtenue est correcte I'examen des
Tableaux 4 et S (¢/ Partiec Expérimentale) montre que
l'attaque de ces cations par N~ sur le pole x plutot
que sur le pdle y est justifiée par les valeurs des densités
de charge respectives de ces deux poles: le pole «
présentant une charge positive plus importante que le
pole 7, ce qui se traduit par un 8"’ C plus important.
En revanche de telles considérations ne permettent
pas de rationaliser le comportement de N,~ suivant
le degré de substitution du cation hétérocyclique. Par
exemple, le seul examen des densités de charge ne
peut expliquer la différence de comportement du
perchiorate de tétraphénylpyrylium 4¢ par rapport
aux sels de diphénylpyrylium 4h et benzoyl-
triphénylpyrylium 4o. En effet le carbone C, dans le
cas du pyrylium tétraphénylé 4¢ présente une charge
Il intermediaire entre celles des carbones correspon-
dants des sels de pyrylium diphénylé 4h et benzoyl-
triphénylé 40, comme ke reévélent les valeurs res-
pectives des 8'°C (¢f Partie Expérimentale Tableau
5). Un examen identique dans le cas des sels de
thiopyrylium (c¢f Partie Expérimentale Tableau 4)
conduit aux mémes conclusions.

@ Seconde possibilité, I'attaque des cations pyry-
lium et thiopyrylium est gouvernee par les orbitales
frontiéres:

On s’apergoit trés rapidement, en examinant la
difference de comportement que présentent les sels de
méthyl-3 triphényl-2,4,6 pyrylium 4a et d’isopropyl-3
triphényl-2,4,6 pyrylium de (¢f Partic Expénmentale
Tableau 5) qu'une interprétation basée sur un con-
cept aussi simple n’est pas suffisante. En effet ces deux
cations hétérocycliques doivent présenter des or-
bitales moléculaires voisines et en particulier
I'orbitale cruciale qu'est la plus basse vacante (BV)
doit étre peu différente si ce n'est identique pour ces
deux cations.

V. Conclusion

Les résultats présentés nous ont permis de mettre
en évidence, lors du développement d’une voie origi-
nale d’acces aux hétéroazépines, un comportement
apparemment paradoxal du nucléophile azoture. En
effet lorsque I'on oppose l'ion N, a des thio-
pyryliums ou pyryliums encombrés il y a réaction et
formation d’azides covalents. Au contraire dans le
cas des sels de thiopyrylium ou de pyrylium peu
encombrés, il y a seulement formation de complexes
de type donneur-accepteur. De plus, ces complexes
par transfert de charge, qui se trouvent hors du
chemin réactionnel menant aux azides covalents, sont
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stables. Ces complexes conduisent donc & un “‘cul de
sac” réactionnel. La rationalisation de ¢c¢ com-
portement ne peut étre réalisée a 1’aide de concepts
simples et elle a donc nécessité une étude théorique
plus approfondie qui est détaillée dans un deuxiéme
mémoire.
PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été déterminés de fagon instan-
tanée soit au banc de KSfler soit au banc de Maquenne. Les
spectres d'absorption infra-rouge ont été enregistrés sur un
appareil  Perkin-Elmer, modéle 357G, les spectres
d‘absorption UV-visible soit sur un appareil Varian Tech-
tron 635 soit sur un appareil Hewlett-Packard 8450, les
spectres d¢ RMN 'H soit sur un spectrographe Varian
EM360 soit sur un spectrographe Briikker WP60. Quant aux
spectres de RMN "’C ils ont été effectués au Centre de
Spectrochimie de Paris soit sur un spectrographe Varian
XL 100 soit sur un spectrographe Briuker WP80. Pour ce qui
est des spectres de masse ils ont égelement été effectués au
Centre de Spectrochimie sur un spectrographe AEI MS30.
Enfin les analyses élémentaires ont été effectuées, soit par
le Laboratoire de Microanalyse de I'Universite Pierre et
Marie Cune, soit par le Centre de Microanalyse du
C.N.RS.

Synthése des perchlorates de thiopyrylium 1

Les perchlorates de thiopyrylium ont été préparés selon
trois méthodes:

(a) Wizinger et coll.® pour Id

(b) Kharchenko et coll.”” pour 1g

(c) Wizinger® pour la, 1Ib, Ic, le ct If. Le sel If éait
connu mais préparé par unc autre méthode.” Le
perchlorate 1b, préparé par Kharchenko™ présente un point
dc fusion inférieur a celui que nous avons déterminé pour
notre sel. Quant aux perchlorates la et Ic ils étaient
inconnus.

Rendements et propriétés des perchlorates 1a, 1b et 1c

(a) Perchlorate de pentaphényi-2,3.4.5.6 thiopyrylium 1s.
Rendement: 70% (recristallisation: CH,;CO,H —CH,CN 90-
10) F = 309°. Analyse élémentaire: 1l n'a pas été possible
d’obtenir une analyse éiémentaire satisfaisante pour ce sel,
par contre nous avons pu en obtenir une correcte pour son
produit de réduction (cf ci-dessous). Am, (CHYCN) 392 (3.83);
290 (3.91); 252 (4.28) et 213 nm (4.29). rp,. (KBr) 3060-
3040, 1600, 1490, 1440 et 1090 cm™'.

(b) Perchlorate de tétraphényl-2,3,5,6 thiopyrylium 1b.
Rendement:  50%, (recristallisation: CH,CO,H-CH,CN
80-20). F = 330-334°. Calc pour C,H,,C1O,S: C, 69.52; H,
4.23; Cl, 7.09. Trouvé: C, 69.74; H, 4.19; Cl, 6.95. i,
(CH,CN) 412 (4.10); 290 (4.19); 245 (4.31) et 225 nm (4.29).
Veu: (KBr) 3060-3040, 1600, 1480, 1450 et 1090cm '

(c) Perchlorate de iéiraphényl-2,3,4,6 thiopyrylium 1e¢.
Rendement: 407, (recristallisation CH,CO,H). F = 266°.
Calc pour C,H, C10,S: C, 69.52: H, 4.23; Cl, 7.09. Trouvé:
C, 69.71; H, 4.31; 1, 7.15. i_,, (CH,CN) 385 (4.18); 293
(3.99); 243 (4.20) et 215nm (4.11). v ,, (KBr) 3060-3040,
1600, 1500, 1490 ¢t 1090 cm ™',

Synthése du pentapheényl-2,3,4,5.6 4H-thiopyranne par reé-
duction du perchlorate de thiopyrylium pentaphénylé la

A unc solution de 120 mg de perchlorate 1a dans 10 ml|
de THF sec, on additionne, sous agitation un excés de
borohydrure de lithium. La décoloration de la solution est
immediate. On détruit I'ex¢es de BH,Li & I'cau, on extrait
a l'éther puis on lave & l'eau jusqu'a neutralité. Aprés
sechage sur sulfate de magnésium sec, concentration et
punification sur couche mince, il cristallise de I'éther 30 mg
de pentaphényl-2,3,4,5,6 4H-thiopyranne (Rdt: 30%).
F — 178-180". Cak pour C,,H,S: C, 87.84; H, 5.48; S, 6.69.
Trouvé: C, 87.62; H, 5.61; S, 6.58. i, (¢ther) 325 (ep.. 3.8);
260 (cp.. 4.13) et 230 nm (4.39). v, (KBr) 3080-3020, 2920,
1600, 1490 ct 1450cm ~'. 6 (CDC1,) 7.5 (25SH, m) et S (1H,
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Tableau 4. Déplacements chimiques "’C de divers cations thiopyrylium (solvant: acide trifluoroacétique,
référence: TMS)

Corportement de

: Cations 8¢ s¢
: 4 : . -
: opd ppm P . 17ion Ny
. . ‘ attaque sur le
de RpRy:RevRgrCeMg [ 1718 L1675 D ATNB L e 2
X Rg H :
. . . . . | pas d'attaque
AL RyeReReeCH, RTAT IR T X R T 1S
Ry=Qiy RgeH : crc
: : : " pas d'attaque
2 RZIRQIRG'CGHS : 12,3 . 165 . 172.3 . formation d'un
P RyRy cre
N . . attaque sur le
fip RpURpsReRGeCHG 72,4 16,6 Lz o
R,H :
4
. X . pas d'attaque
14 Ry=RgrCeHg AR S 143D gormation d'un
Ry*RyRe=H crc

L ]
Attribution ambigie

s). m/e 480 (11), 479 (39); 478 (100), 446 (4), 401 (90), 369
(14), 323 (15). 300 (2), 178 (17), 121 (39) et 77 (11).

Synthése du chlorure de tétraphényl-2,3,5.6 thiopyrylium

2.17g de chlorure de tétraphényl-2,3,5,6 pyrylium' en
suspension dans 48 m] d'acétone, sont traités sous agitation
par S g de Na;S en suspension dans 16 ml d'eau. Il y a
solubilisation immédiate et apparition d'unc coloration rouge
foncé. On laisse agir pendant 45 min., puis on introduit HC
garcux sec, & 0°, pendant 20 a 25min. La solution se
décolore tandis qu'apparait un important précipité jaune.
Le précipité est éssoré et séché au dessicateur. On obtient
ainsi 2.5 g de cristaux jaunes. Aprés recristallisation dans un
meélange acide acétique-acétonitrile (60-40) on isole 1.5 g de
chlorure de tétraphényl-2,3,5.6 thiopyrylium (Rdt = 60%).
F — 285". Calc pour CRH,,CIS: C. 79.73; H, 4.81; 1, 7.33;
S. 8.13. Trouve: C, 79.49; H, 4.78; Q, 7.61; S, 8.09 v,
(KBr) 3060 3020, 1600, 1590, 1560 et 1495cm~". m/e 403
(10), 402 (35). 401 (100), 400 (58). 369 (62), 325 (65), 223
(5). 178 (13), 121 (23), 105 (28), 91 (23) et 77 (20).

Passage du chlorure de tétraphényl-2,3,5.6 thiopyrylium au
perchloraie correspondant 1b
100 mg de chlorure de tétraphényl-2,3,5.6 thiopyrylium

en suspension dans un mélange composé de 3.2 ml d'acide
acétique et de 3.2 m] d’anhydride acétique, sont traités par
0.12ml d'HCIO, & 70%. On laisse agir, sous agitation,
pendant 12 h, puis on centrifuge les cristaux jaunes ainsi
obtenus. Aprés lavage i 'acide acétique on obtient 75 mg
de perchlorate de thiopyrylium 1b (Rdt = 65%) identific par
son spectre IR & un échantillon préparé selon ke mode
opératoire ci-dessus.

Synthése du tétraphényl-2,3,5,6 4H-thioyranne par réduction
du perchlorate 1b

A une suspension de 200 mg d'AlLiH, dans 40 ml d'éther
éthylique sec, on ajoute sous agitation 200mg de
perchlocate de thiopyrylium 1b. La décoloration est pra-
tiquement immédiate, on hydrolyse sur glace le milicu
réactionnel, 45 min aprés décoloratoin. On détruit I'alumine
par une solution d'H,SO, & 10°,. Le mélange réactionnel est
dilué avec de l'éther, lavé jusqu'a neutralité, séche sur
sulfate de magnésium anhydre, et concentré. Aprés chro-
matographic sur couche mince de silice (éluant
benzéne—cyclohexane: 20-80) on isole 140 mg de cristaux
incolores de tétraphényl-2,3,5.6 4H-thiopyranne (Rdt = 87%).
F = 208-210°. Cak pour CxH,,S: C. 86.57; K, 5.47. S, 7.96.
Trouvé: C, 86.28; H, 5.41; S, 8.19. A (éther) 265 (4.4) et
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225 nm (4.7). vee (KBr) 3080-3020, 2920, 2850, 2810, 162Q
1600, 1580, 1490 et 1440 cm™' § (CDCly) 7.1 & 7.4 (20H,
m) et 3.8 (2H, s). m/e 404 (9). 403 (34), 402 (100), 40) (27),
370 (18), 325 (55). 293 (9). 281 (2), 224 (2), 178 (27), 125
(23). 121 (18), 105 (9), 91 (11) et 77 (14).

Action de !'azoture de sodium sur les perchlorates de
thiopyryliom 1a a lc

A unc suspension de 750 mg de perchlorate de thio-
pyrylium 1a ou 1b dans 10 mi d'acétonitrile sec, on ajoute,
sous agitation ¢t sous atmosphére d'azote, @ température
ambiante, 300 mg de NaN,. Aprés une douzaine d’heures
d’agitation i I'abn de la lumire on additionne au milieu
réactionnel 75 ml d'eau. Un important précipité jaune clair
apparait. Aprés essorage ce précipité est repris a I'éther. La
solution organique est lavée plusicurs fois, puis séchée sur
sulfate de magnésium sec. Aprés évaporation & froid, il
cristallisc de I'éther, I'azido 2H-thiopyranne corespondant
2a ou 2b avec un rendement de I'ordre de 90%;.

Pour ce qui est du sel ¢, I'attaque par ke nuciéophile N, -
est beaucoup plus lente. De ce fait I'azido 2H-thiopyranne
2c¢ n'cst pas isolé mais on peut mettre en évidence ses
produits de réarrangement thermique.’

Propriéiés physiques des azido 2H-thiopyrannes 2a et 2%
Fou = 194-196°. Calc pour C,,H;\N,S: C, 80.93; H, 4.82;
N, 8.09. Trouvé: C, 81.17; H, 4.81; N, 7.81. i, (éther) 320
(3.68) et 230 nm (4.24). v, (KBr) 3080-3020, 2090, 1600,
1490 ¢t 1450cm ' 6 (CDQYy) 7 & 7.5 (m).
= 168 -170°. Cake pour C,H,N,S: C, 78.56; H, 4.74;
N, 9.48. Trouvé: C, 78.85; H, 4.61; N, 9.31. A, (éther) 365
(3.60); 260 (4.34) ¢t 225 nm (4.50). v, (KBr) 3080-3020,
2090, 1600, 1490 et 1450cm '. & (CDC)y) 7 & 7.6 (m).

Préparation des perchlorates de pyrylium 4

La quasi totalité¢ des perchlorates de pyrylium 4 étudiés
avait déjd éte synthélsée: 40,7 40, 4c,” 44, 4g.* @Y 4.7
“'ll “‘)S a‘” h‘u “‘u “'n ‘,.!) «')‘ «!7 et ‘!

Sculs les perchlorates 4e ct 4f étaient inconnus. s ont été
synthétisés selon un procédé calqué sur celui de Simalty,”
et que nous décrivons ci-dessous dans le cas de la synthése
du perchlorate 4e.

Un melange compos¢ de 10 mmoles de ben-
zalacétophénone, de 20 mmoles d’isovalérophénone et de 10
mmoles de perchlorate de trityle dans 10 ml d'acide acétique
est porté au reflux de ce dernier pendant 10 minutes. Aprés
refrotdissement, on sépare ke précipité jaune qui est purifié
par lavage a I'éther anhydre puis recristallisé dans I'acide
acétique (Rdt = 10%).

Propriéiés physiques de e et M

Fascomp = 248°. Cake pour C,H,ClOy: C, 69.25; H, 5.14;
Cl, 7.86. Trouvé: C, 69.27, H, 5.30. Q, 8.02. i,
(CH,CO,H) 364 (4.44) et 273 nm (4.21). v, (KBr) 3060,
2975, 2950, 1620, 1580 et 1080 cm™'. 8 (CFyCO,H) 7.5 2 8.8
(16H, m), 3.5 (1H, sep., J = THz) et 1.2 (6H, d, J = TH2).

F ascomp = 150°. Cake pour C,H,BF,O: C, 71.70; H, 5.53;
F. 1682. Trouve: C, 7198 H, 541; F, 1661. A_,
(CH,CO,H) 380 (4.28) ct 265nm (4.11). vo, (KBr) 3060,
2980, 2940, 1620, 1590 ¢t 1060cm '. 6 (CF,CO,H) 7.84 8.3
(SH, m), 7.2 a4 7.7 (10H, m), 3.3 (1H, sep.. J = THz), 2.25
(3H. s) et 0.9 (6H, d. J = THz2).

Action de I'azoture de sodium sur les sels de pyrylium 4a d
M G température ordinaire

1.5 mmoles de perchlorate de pyrylium 48 & 4 en
suspension dans 10 ml d'acétonitrile sec, sont traitées par 6
mmoles de NaN,, sous agitation jusqu'd décoloration.
L'acétonitrile est alors évaporé a froid et les résines ainsi
obtenues reprises & I'éther. La solution éthérée est centni-
fugéc, puis évaporée a froid. Cette opération est cffectuée
deux fois, afin d'¢liminer 1'excés d’azoture de sodium. Dans
¢es conditions on isole le produit de réarrangement thermi-

P.-L. DEsBENE et al.

que des azido 2H-pyrannes, soit la cétoazirine® cas du sel
4 (Rdt = 80°)), soit lcs oxazépines-1,3" cas des scis 4a, 4c,
4d, 4e ct 4 en rendement varniable (Rdt = 10% pour 4e et 4,
Rdt = 80% pour 4a ct 4¢ et Rdt = 60% pour 4d).

Action de ['azoture de sodium s les perchlorates de
pentaphényl-2,3,4,5.6 pyrylium 4a et de téiraphényl-2,3,5,6
pyrylium & a —35°

Une suspension de | mmole de perchlorate 4b, par
cxempie, dans 10 ml d’acétonitrile sec est soumise & I'action
de 4 mmoles de NaN,, sous agitation et sous atmosphére
d'azote sec 4 —35°. Aprés décoloration, I'acétonitrile est
évaporé a froid. Les résines ainsi obtenues sont reprises &
I'¢ther. La solution éthérée est centrifugée, puis I'éther
évapore a basse température. Afin d'éliminer tout I"azoture
de sodium en excés oette dernicre opération est effectuée
trois fois. Apreés plusicurs lavages a I'éther isopropylique on
obtient ainsi 70mg de cristaux pratiquement incolores
(Rdt = 20%). v, (KBr) 3050, 3020, 2100 (intense), 1660
(faible), 1630 (faible), 1600, 1580, 1490 et 1240cm -'. Ces
cristaux mis en solution dans I'acétonitrile sc réarrangent
spontanément, & température ambiante, en la cétoazirine
précurseur de I'oxazépine Td (60 mg, Rdt = 90%).

Action de I'azoture de sodium sur le perchlorate de méthyl-4
tétraphényl-2,3,5,6 pyrylium &g

190 mg (0.4 mmole) dec perchlorate 4g en suspension dans
7ml d'acétonitrile sec sont traités, sous agitation ¢t sous
atmosphére d'azote sec, 4 25°, par 100 mg (1.6 mmoles) de
NaN,. Aprés 10min d'agitation un important précipité
apparait. On laisse réagir quelques temps encore, puis on
reprend a I'éther, on lave a I'eau, on séche sur sulfate de
magnésium sec. On cristallise de I'éther 132 mg (Rdt = 85%)
de cristaux incolores identifies au méthyléne tétraphényl
y-pyranne par comparaison de Jeur spectre IR ct de leur
point de fusion avec ceux d'un échantillon authentique.'*

Mise en évidence de complexes de 1ype donneur-accepteur
entre ['ion azoture et les cations thiopyrylium 14 d 1g
Lorsque I'on broie, par exemple, 10 mg de perchlorate de
méthyl-3 triphényl-2.4.6 thiopyrylium If, sous atmosphére
dargon, en présence de NaN, pendant S minutes, une
importante coloration orange se développe. Ce mélange est
ensuite malaxé avec 4 ml de solvant anhydre. La solution
ainsi obtenue, est filtrée ct le spectre UV-visible enregistré.

Mise en évidence de complexes de type donneur-accepleur
entre l'ion azoture et les cations pyrylium 4i, 44, 4r e1 43

0.023 mmole de perchlorate de pyrylium 4, 4q, 4¢ ou 48
est broyée sous atmosphére d'argon en présence de
0.46 mmole d’azoture de sodium pendant Smin. A ce mé-
lange sont ajoutés 4 m! de solvant anhydre. Aprés broyage,
la solution ainsi obtenue est filtrée et le spectre d’absorption
UV-visible enregistré.

Reéactivité des complexes de (ype donneur-accepteur existant
entre les cations pyrylium ou thiopyrylium et I'ion azoture

(a) Irradiation du milieu réactionnel. 100 mg (0.24 mmole)
de perchiorate de triphényl-2.4.6 pyrylium 4i, en solution
dans 40 ml d’acétonitrile sec sont irradiés, sous atmosphére
d’azote, en présence de 40mg (0.6 mmole) de NaN,, &
température ambiante, & 'aide d’unc lampe Philips SPS00
équipée d'unc fenétre en vycor. L'évolution du milieu
reactionnel est suivie par chromatographic sur couche
mince. Aprés 6 h d'irradiation aucune évolution ne peut étre
décelée.

(b) Irradiation a grande longueur d’onde du complexe de
type donneur-accepteur exisiant entre le perchlorate de
tertiobutyl-2 diphényl-4.6 pyrylium 4r et N,™. 40 mg de sel
4r en suspension dans 8 ml de dichlorométhane sec sont
irradiés aprés dégazage a l'argon, en présence de 80 mg de
NaN,, i I'aide d'une lampe a arc de mercure haute pression
de type SPS00 avec interposition de solutions de CuSO, et
K,Cr,O, constituant un filtre passe-bande entre 546 et
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Tableau 5. Déplacements chimiques '’C de divers cations pyrylium (solvant: trifluoroacétique, référence
interne: TMS)

Cations 4 (2 L [ C6 Cmnoorteu:n! de
T ppm T ppm ppa 1"10n N3
: . : -
Fax RyrRgeCoH 71,8 © 168.3 173,3 W
Ry=pCl CoHy RyH
;4_;_ RZ'R"RSICSHS 12,7 168,3 172.7
RJ-N
. ppas d'attaque
: : : : :[formation d*un
L an RyrReaCeH, P113,9 1883 g cre
RyrRqeH
! an RyeRyReC M, Fest o uze Dl
RyrOHy
. . . . : .
D 4c RysRysRoeReaCHe . 174,50 1729 0 174, Cattaque sur Te
: :pble 2
R Ry Rl Sars,0° T 170,9 (172,87 7 pas d'attague
- Ri. ~€0-C Mg formation d'un
(A4
‘L Ry=Ry*Re=CcH 175.8 72,5 175,95 attaque sur le

6"'s
Ry=(H(H5),

T opdle 2

* attribution ambigUe faite par analogie avec les déplacements

chimiques UC des sels de chromylium

650 nm.” L'évolution de la réaction est suivie par spec-
troscopic  d'absorption UV-visible. Aprés 1h 30
d'irradiation l¢ maximum correspondant au complexe par
transfert dc charge semble s'étre déplact. La chro-
matographic en couche mince de la solution nous indique
que le seul produit défini qui puisse étre isolé est la pseudo
base du sel 4r résultant de I'hydrolyse de ce dernier.

Synthése de la pseudo-base du sel 4r

On opére selon k mode opératoire de Lombard et
Stephan. ®

A une solution de | g de tétrachloroferrate de tertiobutyl-
2 diphényl4,6 pyrylium dans I'acétone, on additionne, &
chaud et sous atmosphére d'argon, du bicarbonate de
sodium. Un abondant précipité d*hydroxyde ferrique ap-
parait. On filtre alors la solution, on extrait 4 I'éther, on
lave & I'eau puis on séche sur sulfate de sodium anhydre et
on concentre. On obtient ainsi 370 mg, de cristaux incolores
(Rdt = 60%).

F=110-112". Cak pour C,\H,0;: C, 82.22; H, 7.24.
Trouve: C, 82.30; H, 7.24. i, (éther) 286 nm (4.16). v

41

(KBr) 3080-3020, 2980-2870, 1685, 1670, 1600 ¢t 1490 cm '
$(CDCy) 79 (2H. M), 6942 7.5 (9H, m), 4.7 2H, s) et 1.2
(9H., s). Par action de HCYO, & 70*% cette pseudo-base fournit
quantitativement le perchlorate de pyrylium 4.

-(€) Action de NaN, en présence de cryptates. Cette action
a é1¢ cffectuée sur les perchiroates 4b, 4, 4, 4k, 4, 4m, 4u,
40, 4p dans les conditions suivantes: une suspension de 0.2
mmoic de sel dans 100 ml d’acétonitrile scc est agitée sous
atmosphére d'azotc, i température ambiante en présence de
0.3 mmole de Kryptofix (2.2.1) Merck et de 0.3 mmole de
NaN,. Aprés 11 jours d'agitation, la solution n'est plus flu-
orescente. Dans la plupart des cas elle est fortement colorée,
mais dans aucun cas un azide covalent ou un de ses produits
de thermolyse n'a pu ére mis en évidence.
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