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Risamk-La rktiviti de I’anion 1uohu-e VU i vis de abns pyrylium et Ukpyrylium diwncmem 
mbstirub appuait fonction du de& de substitution du cauon hiitrocydiquc. Stub la cations pyryhum 
ou ~~tiurn &iqucmcnt encomb& conduiscnt i la fotmation d’azidca cwaknts. Aw lea cations 
pyrylium ou thiopy+un prbcntant un faibk dcgr6 d’cncombrcmcnt iI se formc par contre un omnpkxe 
dc type donnew-aozeptcur. Cc compkxe azotwpyrylium ou amwwbiopyrylium se trouve bon du 
chcmin &ctionncl conduisanc aux azidcs awakn~ et constitue ainsi unc impasse risdionnelk. Un tcl 
comportancnt, a pparemmcnt anormal, UC peut 6trc rationalist B l’aidc de wnwpts simpks (dew&i de 
charge ou axBicients da orbiti front%@. 

AMract-The rzactivi(y of tide anion with pyrylium and tbiopyrylium substituted ations depends on 
the subsMution of the hetcrocyclic cation. Only st&cally hindered pytytium or lhiopyrytium cations kad 
to the formation of cowlk!lt axides. on the OIhcr hand, pyryiium or thiopyrylium alions which arc not 
slcricaliy hindered give a donor omptor compkx. The formation of this oompkx constitutes a dead-cud 
reaction on the normal pathway lo covalent azides. This appamnlly unusual bcbaviour cannot be 
mtmnalizai with simple concept such as chain dcnsiry o( frontier odAd codMen& 

La iitttrature abondc de r&hats concemant la riac- 
tivitC de cations pyryiium et apparent& vis A vis de 
divers nuckophiks.’ ’ Toutefois, jusqu’8 ce que nous 
entrcpnnions I’ttudc en i975,6 nc figurait pas dans la 
liste I’anion N,-. nucirophile particulier puisqu’ii 
n’est ni une base dure ni une base moiie dans k 
concept HSAB de Pcamon.’ Nous privntons ici 
quelqucs rCsuitats faisant apparaitre i’infiucnct de la 
densitk de charge et de l’cncombrcmcnt stCrique du 
cation hitirocyciiquc sur sa tictiviti vis ii vis de I’ion 
zwturc. DC plus k cas d’h&%cations dis- 
symttriqucs cst envisage. Alors trois p&s d’attaquc 
pcuvent itn distinguis: ie p& y correspond i une 
attaquc sur le sommet 4 et ks p&s a et d corns- 
pondant rcspectivement i une attaque sur la som- 
mcts 2 et 6. Par convention, Q d&signe k p& 
d’attaque k plus encombrC sttriqucmcnt. 

CK$- 

I. Cas dts carions thiopyrylium 
(A) Thiopyryiiwns C&I ci cks azidcs par aI- 

ruqrrp & f’icM azoIwc. Si on soumtt, ii 25”. une 
solution sat&e de se1 de thiopy~iium 1 dans 
I’acttonitrik ii I’action d’unc solution sat&e 
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d’azoture de sodium dans k m&e solvant, ii n’y a 
formation d’azidcs covaknts qut pour ks scls de 
thiopyrylium hautcmcnt s&wit&a, c’at H dire ks 
thiopy~iiu~ la i Ic (cl Fig. I). 

On isok alors dcs azido ZH-thiopyranne 2, dont 
la structure ZH-thiopyranniquc a CtC attribube par 
spectroscopic d’absorption UV-vi&k. En effet ks 
spectrcs UV-visibks des composis 2a et 2b prtsentcnt 
rcspectivcmcnt un maximum d’absorption P 320 et 
365 nm, caracttristiquc d’une structure 2H- 
lhiopyrannique comme k montrc la comparaison du 
spectrc d’absorption UV-visibk du produit de r&.iuc- 
tion, de structure 4H-thiopyrannique, du perchlorate 
de tttraphinylthiopyryiium lb (a, = 265 nm, c/Par- 
tie Exp&imcntak) avcc cdui du tithyi-4 2H- 
thiopyrannc rapporti par Dcgani’ (&._ = 32Onm). 

Malheurcuscmcnt dam k cas p&sent ks autrcs 
techniques spcctroscopiqucs, cn particuikr la RMN, 
ne sont d’aucun secouts pour confirmer cettc struc- 
lure 2H-thiopyranniq~ attribuCt aux azidcs 2. En 
eflet k spcctrc RMN ‘H de azs azidcs 2a et 2) se 
pr&cnte sous I’aspcct d’un massif complexe. tandis 
que ks spectrcs “C correspondants n’ont pu 2trc 
cnrcgistrts par suite de la fait& solubiiiti da pro- 
duits 21 et tb. De plus, dans ie cas du thiopyryiium 
dissymhrique Ic, la structure dcs produits de r&r- 
rangcmcnt thcrmique,v montrc quc N;. attaquc vrai- 
xmbiabkment la position a. c’est i dire Ia plus 
encomb&. 

(B) Thiopyryliwns conduisanr ci &s compktxes C 
lype dmneur-accepieur par I’action & i’iom mature. 
De fwn suprcnante. lorsqu’on oppose certains ca- 
tions thiopmlium i i’ion azoturc. la r&&on s’a&tc 
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a) R, . RS= e 3) R, . H R5. + c) R4’ : R5 . H 

Fig. I. S&ma riodionncl rzprhcntan~ htaquc par NaN,. i 25’ dans l’rciionitrik. SW dinn 
pcrc!~Ioraks de thiopyrylium. 

g la formation dc compkxa donneur-acceptcur. Des 
complexes de a type ont ttt mis en tvidence entre ks 
cations pyrylium et ks halog&urcs I- et Br-” et ks 
pscudohalogCnurcs SCN-” et SKN-.I* 

Pour notrc part, nous avons obscrvt la formation 
d’un complcxc de type donneur-acceptcur cntre I’ion 
azoture et ks cations thiopyrylium mention& dans 
Ic Tableau I. 

En effet si I’on cnrcgistrc Ic spectrc UV-visible, par 
excmple du methyl-3 triptinyl-2.4.6 thiopyrylium If, 

en solution dans I’acAonitrik. en prisencc d’unc 
quantid ~uimokculairc d’azoture de sodium, unc 
nouvdk bande d’abxorption i grant& longucur 
d’onde apparait. L.e type donncur-acceptcur attribui 
d a complexe est fond6 sur la variation de la 
longueur d’ondc du maximum en fonction du sol- 
vant Les r&sultats exptrimentaux concernant le scl 
lf sont rasscmblCs dans k Tableau 2. 

II cst i notcr que dans k cas prlsent nous obtcnons 
unc corrilation lintairc cntrc I’Cnergic de la bande de 

Tabkau I. Cations thiopytylium CI pyqlium formant avec NaN,. P tcmphturc arhante. un complcxe 
de type donncur-rocqtcur 
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Tableau 2. Variation de io, (nm) en fonction de la natum du solvant pour ks wmpkxa par transfert 
de charge canon thiopyrylium-ion N,- et cation p&urn-ion N,- 

:‘. 

. solvant : dlchloro-1 .Z : 
; Catton “‘-.,.,,i (thaw 

CH* Cl2 ; CP Cl3 i CHj CI j fnf f 

600 570 i 535 : OX : 

560 f 570 545 : 550 ; 

transfert de charge et k paramttre &.I’ caractirisant 
Ic solvant (co&cient de corrilation = 0.99). 

II. Cat des cations pyryliwn 
(A) Pyryiiums conduisan~ li &s azi&s par attaque 

de I’ion a-ofure. En solution dans I’a&tonitrile, les 
pyryliums 4a i 4 (c/ Fig. 2) rk.agissent d la tem- 
pkrature amblante sur I’azoturc de sodium. 

On obtient ainsi quantitativement la oxaztpines 7. 
sauf dans k cas des sels 4e et 41 pour ksqucls ks 
rendemcnts sont de I’ordre de loo/,. Cu oxaz+ines 7 
rtsultcnt du riarrangement thermiquc des azido 
ZH-pyrannes 5. correspondants intermidiairement 
formis: ce qui correspond A une attaquc sur le tile 
Q. sous r&ervc bien sir quc la Gaction soit sous 
contr6k cinitique. 1.e perchlorate de mtthyl-4 
tCtraphtnyl-2.3.5.6 pyrylium 4 p&en@ quant zi lui 

RS 
CIO,- 

R, 

un comportement particulier vis h vis de I’ion azoture. 
II conduit. sous ks conditions pr&&krnment men- 
tionn&s, P la formation de mithykne 7 pyranne 8, 
identifiC par comparaison de se-s proprittb physiques 
aver Ales d’un Cchantillon authentique.” 

C*“,.&,“, 
C”~OJL” * b b , 

6 

Deux mkanismes peuvent ttre retenus pour expli- 
quer la formation de ce corn@ B partir de 4. Soit 
I’ion azoture, dont k pK, = 4.7.” done voisin de alui 
de I’ion a&ate, agissant comme une base, provcque 

N 3. ,R. 

a) PI.R3.R4’RS’R6. e 0) R2.R3.RS.R6- ) 

d) R2.R3.Rq.( R_.H R6,dIrC6~4 c) R3.Rq,R6.$ 

f) R2-~CH3C6v4 RC-R6 t R3.1Pr %p” 

Ftg. 2. Schima riactlonncl repkentanr I’actaqw par NaN,. 
perchlorates de pyryhum. 

Rq. H 

R3-lPr 

P 25’ dans 
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I’tlimination d’un proton du groupe m&hyl. Soit k 
tithyknepyrannc 8, risultc d’unc r&&on E2C. 
idcntiquc d celk que Parker a pu mettre en hridence 
mtrc I’ion axoturc et k bromurc ou I’iodurc de 
cyclohcxyk. 

Dcux points importants sont a noter: 
En premier lieu, s’il cst impossibk. d’isoler d 

tcmptraturc ordinaire. commc dans k cas dcs thio- 
pyrybums 1, ks axides intcr&diaircs (cf Pig. 2). on 
pcut &anmoins proum kur intervention en opirant 
H bassc tcmp&aturc. 

Cat ainsi quc I’action de I’azoturc de .wlium d 
- 35” dans l’acitonitrik sur k pmtaphtayl-2.3,4,5,6 
pyrylium C ou sur k titraphcnyl-2.356 pyrylium e 
permet d’obtcnir un interm&liairc azido (bande 
dabsorption IR i 2100 cm-‘) dillkilement cris- 
tallisable (Rdt - 20%) qui se r&range en solution ii 
25” quantitatinmcnt en oxadpine 7. Toutefois il cst 
impossibk de pr&iscr s’il s’agit d’un a ou d’un y 
pyranne. par suite de I’instabilit& de cet interm&liaim 
azido et partant dcs dilBcultcS d k manipukr. 

Par ailkurs, dans Ie cas dcs cations pyryhum 
dissym&riqucs C d U (c/ Fig. 2), la structure dts 
oxax&ines 7 form&’ indique qut as dcmitru 
rtsultent du r&rrangcmcnt d’azidopyranncs 5, transi- 
toircmcnt formis, correspondant a une attaque de 
I’ion axoturc sur le pole a du cation pyrylium, pole k 
plus cncombrt stCriqucment Bien sQr se pose k 
probkme du conttik cinCtique de la r&tction. Encorc 
une fois I’instabilitC thermique dcs compos&s ne pcr- 
met pas dc ripondrc avcc certitude. 

(B) Pyryhans c&r 6 &s cotnplexes de type 
donneur-accepwur par action de I’ion azoture. Comme 
pour k cas dcs scls de thiopyrylium, de facon sur- 
prcnante, la &action entrc lion azoturc et ccrtains 
cations pyrylium. ccux mention& dans k Tableau 1. 
s’ar&e ir la formation de complcxc donneur- 
acceptcur. En effet, si I’on enregistrc k spcctrc UV- 
visibk, par excmpk, du perchlorate de triphinyl-2.4,6 
pyrylium Y ou du perchlorate de tertiobutyl-2 
diphCny14.6 pyrylium C dans I’a&tonitrik. en p& 
scncc d’une quantitk &uimokculairc d’axoturc de 
sodium, une nounlk ban& dabsorption a grande 
longucur d’onde apparait. IX type donncur-acceptcur 
attribut a ce complexe cst fondb sur ks risultats 
exptrimcntaux suivants. 

(a) La variation de la longucur d’onde du maxi- 
mum de atte bandc en fonction du solvant: Lcs 
risultats exp&imentaux concernant k perchlorate de 
tcrtiobutyl-2 dipMnyl4,6 pyrylium C sent ras- 
scrnbks dans le Tableau 2. II cst i noter que dans Ic 
cas p&cm. nous n’obtenons pas unc cotilation 
Ii&ire satisfaisantt entrc I’incrgic de la bande de 
transfert de charge et ks valeun da param&tres 
caractirisant le solvant E,” ou II*” (coctficient de 
cotilation 0.6). 

(b) Lc calcul de I’tncrgic d’ionisation de I’ion N,- 
en solution: II cst possible de cakukr atte hcrgie B 

partir de alk correspondant i la bandc de transfert 
de charge du compkxe cation tripbtnyl-2.4.6 
pyrylium-ion azoturc (X, = 570 nm dans k 
dkhlorotithane) au moycn de la formule suivante:” 

h-r = lo-Cl + & 
0 I 

06 C, et C, sent des paramltrcs qui nc d&ndcnt quc 
de I’accepteur et peuvcnt &rc d&minis sl partirz 

-da bandcs de tmnsfert de charge des complexes 
existant d’une part entrc le cation triphCnyl-2,4.6 pyr- 
ylium et I’ion I- (&-, - 564 nm dans CHrClr)” et 
d’autm part le cation triphCnyl-2.4.6 pyrylium et I’ion 
Br- (X, - 458 nm dans CHIC&).” 

dcs tnergics d’ionisation des anions Br- 
(In = I I.84 CV) et I - (In = 10.45 CV).” 

Dans as conditions on trouvc une hcrgk 
d’ionisation pour N,- de 10.7 &- 0.3 eV. Atin de 
virilkr la validiti de atte vakur nous avons calcult 
I’inergie d’ionisation de N,- H partir de l%ncrgk de 
la bande du complcxe par tmnsfert de charge existant 
entre le cation dichloro-26 bcnzyl Nquinolinium et 
I’anion N,-. Bricglebm ayant blancnt d&crmid la 
position dcs bandcs de transfert de charge dcs com- 
plexes existant entrc a cation et ks anions Br- et I-. 
La vakur de I%nergic d’ionisation dtterminit dans 
ccs conditions cst de 10.6 f 0.3 eV. Une vakur de 
10.7cV peut done 2trc rctenue pour IVncrgk 
d’ionisation de N,-. La valeur ainsi calcuke cst assex 
tloignCc de alk de 2.4 eV &tcrmin& par Buchncr,*’ 
a I’occasion de son travail d’invcstigation sur la 
position de I’ion N,- dans ks Grits lyotropiqws &s 
anions univaknts. Toutefois la vakw de 10.7 eV 
xmble plus vraisemblable quand on la compare aux 
&iergics d’ionisation dcs ions !XN- et .ScCN ” d’unc 
part, i alla da ions I’ et Br’ Iv d’autrc part (c/ 
Tableau 3). 

Lappcllation de “pscudohalogtnurc” de N,- zr 
scmblc done tout a fait justill& SW k plan de I’iaergie 
d’ionisation. 
I Il. Riacriviri &s complexes & type ahneur - 
accepleur cxislawl enlre Ies carionr pyryliwn ou fhio- 
pyryliwn et I’anion azoture 

II itait important, comnw on le rcvcrra dans la 
discussion, de savoir si la formation dcs complexes 
donneur-ampteur N,’ -pyrylium constituait unc ita- 
pe wr le chcmin r&tionnel pyrylium t NJ- -axi- 
dopymnne. ou bien si la formation de ccs compkxa 
constituait une “impasse” pour la rtaction. 

Aussi avons-nous tcntt de faire Cvolucr ks com- 
pkxa en jouant sur ks parar&ror expCrimentaux 
dont nous disposions. 

(A) la solcanr. Dans la n%ction Ctuditt ici, la 
*ration des charges ttant plus importante dans 
I’itat initial quc dans Mat & transition, I’cmploi de 
solvants moins polaircs que I’adtonitrik (Er = 46) 

Tab&au 3. Encrgic d’ioniution &s halOgtnurr~ et puudohalo&wrcs 

tm er- : w- ; Se CM‘ :I3 1 I- ; 

: Cntrgic d’ionisrtion ; 
. 11.8 : 11.3 : 10.9 : 10,7 ; to.4 

CV 



Etude de la rbctiviti & I’ion axwrc tis i vis de awns h&mcydiqubI 3543 

doit favor&r la formation d’azides covaknts en 
distabilisant l’itat initial. Cest pourquoi aous avons 
es.& l’attaquc de I’ion N,- dans dcs solvants tels 
quc le dkhloromithane (E, = 41 .I), k chloroformc 
(I%, = 39.1) ou k dichloro-I,2 Cthane @, = 41.9). La 
indices de polariti correspondent aux paran&res 
empiriqucs G de Dimroth.” Dans a5 trois s&ants. 
scul k compkxe par transfcrt de charge a pu irrr 
d&k. Des solvants mains polairrs quc ks trois 
nomm6s cidmus n’ont pu itrt utiliks par suite de 
la faibk solubiliti des &ctifs dans as milieux. 

(B) la fem$rofwe. Si une Action iquilibr& en- 
we k compkxc par transfcrt de charge et 
I’azidopyranne 5 existe, alors toute transformation 
irrivmibk de ce demkr doit diplacer 1’6quilibrc en 
faveur de sa formation. Ainsi scion cctte hypoth&se 
unc ilivation de la tanpiraturc du milieu tictionnd, 
en provoquant k &rrangement non riversibk de 
I’azidopyrannc 5 en oxaz&nol.3 7.9 doit entrainer k 
disparition tot& du compkxe par transfert de charge 
au profit de I’oxaApine 7 ou de ses produits de 
r&rangcmcnt ou d’hydrolysc. En rialitt lorsqu’on 
portc ks compkxcs pyrylium-N, soit i la tan- 
p&ture de rrflux de I’adtonitrik, soit i 100” dans k 
DMF ou le HMST I’analysc par chromatographie en 
couchc mince (SiO,) montre qu’aucun produit autrc 
que ccux 6sultant de I’hydrolyse da cations pyry- 
hum ne peut itrr dhect& 

(C) Irradiation du milwtge riaclionnel. Commc 
dans Ic cas de I’tlivation de la tcmptrature, 
I’irradiation du milangc tictionnel doit diplacer 
I’Quilibre en faveur de la formation de l’azido- 
pyranne puisque ce dimier cst soustrait du milieu au 
fur et i mesure de sa formarion.’ Si on irradie par 
exemple unc solution de perchlorate de triph& 
nylpyrylium 41 dans I’acGtonitrik, en p&nce 
d’azoture de sodium, avcc un tayonnement de lon- 
gueur d’onde sup&ieurc ou &ale i 280 nm, aucun 
produit de tirrangement de I’azidopyranne ne pcut 
ttrc dttcctt. 

(D) Irradiation aim la ban& de hat&w de charge 
du complexe. II cst connu que I’irradiation i la 

longucur d’otxk correspondant 4 la bar& de trans- 
fert de charT provoque un transfert d’&.ctrons vers 
I’acceptcur.z Dan5 nwe cas. un tcl transfert favori- 
semi1 la formation de I’azidc covaknt. L’irmdiation 
dans la bande de transfcrt de charge des compkxes 
de type donttcur-wr existant cntrc l’ion azo- 
turc et la cations thiopyfylium ou pmlium pcu 
cncombris (14 B lg et Q A L rcspaztivcrncnt) ne 
permet pas de mcttre en tvidemr la prcsenOt dans k 
milieu r&actionnd d&da covaknts ou de kurs 
produits de riarrangcmeat. 

(E) Riochm en prkence dr cryptales. Afin 
&augmenter la nucliophilk de I’ion azoturc nous 
avons cfTcctu6 la Won en pW de Kriptofix 
22 I Mcmk dont la cavici @te un rayon de I. IS 
A et par suite formc des cryptatcs stables awe k cation 
Na * . Lorsqu’on optrc dans ccs conditions, la r&c- 
tion sur ks scls de pyrylium ou de thiopyrylium pcu 
cncombr& ne donae aucun tide covalent ou produit 
provenant de kur tirrangcment thcnniquc. 

IV. Discussion 
De cet ensembk de r&wltats, il rcssort quc, Ion de 

la &action du nucliophik N, sur ks cations thio- 
pyrylium 1 ou pyrylium 4, k chemin Actionncl 
emprunti &end du de& d’encombrrment du ca- 
tion h&rocyclique. En efkt, ks cations t&s en- 
comb&s t&m ou pcntaph&ny&, conduisent i la 
formation d&ides covaknts (c-j Fig. 3 chemin 1) 
tandis que ccux plus d&g& di ou triarylb. forment 
sculement avcc I’ion N,- un compkxe de type 
donneur-acceptcur (4 Fig. 3 chemin 2). Mani- 
fcstemcnc k complexe donncur-acceptcur SC tmuve 
sur un autrc chcmin Actionncl que alui conduisant 
aux ZH-pyrannes ou thiopyranncs. Et &me a 
chcmin dibouche sur unc impasse r+actionnclk puis- 
que touta les tentativcs que nous avons efTcctu&s 
pour faire &olucr a complexc se son1 rivikcs wines. 
L’interpritation de ot comportcmcnt P I’aibe de 
concepts simplcs apparait ditlkik. En cffet l’ion N,- 
se wouve. dans Ic classcmcnt de Pearson,’ i la 
fronti& entn ks bases durcs et ks bases molks. Ccci 

R. 

Rs IL R a 

0 Cl 0, - 
R. I! R, 

x=o.s 

Fig. 3. WI&P r6sumaat ks dcux lypa d’holution pouibkr da ation; pyrytium et thiopyryhum 
p+rew du nud@hik N,-. 

al 
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signific que le comportcmcnt de ce nuckophile pew 
ttre rtgi par ks charges au/et par ks orbitala 
fronti&cs” Aussi un raisonncment qualitatif d l’aide 
de as concepts at-il. comme nous le dimontrons 
maintenant, instint: 

l Examinons tout d’abord si la r&action entrc 
I’ion N, et la cations httirocycliqucs cst rigie par 
la charges: 

Cornme nous I’avons montrC,” il existe dans Ic cas 
da scls de pyrylium ou de thiopyrylium une relation 
lintaire entre It &placement chimiquc “C et la 
charge II HMO. Bien que la validitC de tella rc- 
lations soit contat& par certains auteurs on pout 
up&r obtenir une atimadon qualitative da charges 
II da difftrcnts carbones des cations hitirocycliqucs 
d partir da dkplacemcnts chimiqua de ces carbones. 
Si I’atimation ainsi obtcnuc at corrccte I’examen da 
Tableaux 4 et 5 (c/Partie Expirimentale) montrc quc 
I’attaque de as cations par N,- sur le p6le z plut6t 
que sur le p6le y at justif& par la valcun da dens& 
de charge respectives de as deux p&s: le p6lc a 
prtsentant une charge positive plus importante que k 
p6k 7, a qui se traduit par un 6” C plus important. 
En rcvanche de tella considtrations nc pcrmcttent 
pas de rational& k comportcment de N,- suivant 
Ic de& de substitution du cation hitirocydique. Par 
cxemple. Ic scul examen dcs de&is de charge nc 
pcut expliquer la difftrcnce de comportcment du 
perchlorate de tCtraphCnylpyrylium 4c par rapport 
aux scls de dipb&ylpyrylium 4b et knzoyl- 
triphtnylpyrylium 40. En effct le carbone Cz dans k 
cas du pyrylium tCtraphCnylS 4c pr&ente unc cha@c 
I1 intetmtiiairc entrc alla da carbona corrcspon- 
dams da xls de pyrylium dip&y16 4b et knzoyl- 
triphlnyti 40, commc k r&lent la valeun res 
pcctivcs da 6°C (c/ Patie Exptrimentale Tableau 
5). Un examen identiquc dans k cas dcs scls de 
thioplrylium (c/ Partie Exp&imentalc Tableau 4) 
conduit aux m&ncs conclusions. 

0 Scconde possibilitC. I’attaque da cations pyty- 
lium et thiopyrylium at gouverncc par la orbitala 
fronti&cs: 

On s’apcr+t trts rapidcmcnt, en examinant la 
differena de comportement que prisentcnt ks uls de 
mbthyl-3 triphCnyl-2,4,6 pytylium 40 et d’isopropyl-3 
triphknyl-2.4.6 pyrylium 4c (c/ Partie Exptrimcntak 
Tableau 5) qu’unc interprttation basit sur un con- 
apt aussi simple n’at pas suffisante. En &et as dcux 
cations hCtCrocycliqucs doivent p&enter dcs or- 
bitales mokculaircs voisina et en particulier 
I’orbitak cruciak qu’cst la plus bassc vacantc (BV) 
doit etre pcu diffircntc si a n’at idcntique pour czs 
deux cations. 

V. Conclusion 

Les tiultats p&n& nous ont pcrmis de mettre 
en hidencc, lors du dtveloppement d’une voic origi- 
nalc d’ac& aux htttrotipines. un comportement 
apparcmmcnt paradoxal du nuckophile aznture. En 
effet lorsque I’on oppose I’ion N, d da thio- 
pyryliums ou pyryliums mcombris il y a r&action et 
formation d’azida covaknts. Au contraire dans k 
cas dcs scls de thiopyrylium ou de pyrylium pcu 
cncombr& il y a scukment formation de complexes 
de type donncur-acceptcur. De plus. as complexes 
par transfert de charge, qui se trouvcnt hors du 
chemin rtactionnel menant aux tides covaknts. sent 

stabla. Gs compkxcs conduiscnt done d un “cul de 
” rCactionnel. La rationalisation de a corn- 

Etcrnent nc pcut 2trc r&ali&c H I’aide de concepts 
simpla et elk a done n&xssitC unc itude thtoriquc 
plus approfondie qui at d&Ike dans un dcuxitmc 
mtmoirc. 

txs poinrs de fusion on1 ttt d&mints de fapn instan- 
tan& soit au tmnc de Kdfla soit au bans de Maquennc. Les 
spclres d’absorption infra-rouge ant iti cnt+strts sur un 
apparcil Perkin-Elmer, modtle 357G, ks Fpa*rcs 
d’absorption UV-vi&k soit sur un apparcil Varian Tech- 
won 635 soi1 sur un a&l HcwktI-Packard 84u). ks 
spcctrcs de RMN ‘H soit sur un spcctrographe Varian 
EM360 soil sur un spectrographe Bnikcr wp60. Quant aux 
spozIra de RMN “C ils on1 CIC ctTtiu&s au Gntrc de 
Spcclrochimic de Paris soit w un spcctrographe Varian 
XL100 soil sur un sIxcIromnebc Bnika WP80. Pour a aui 
est da spcc~rrs de masse 7l.s bn1 &kmcnt ict cffecIu& bu 
CenInz de Specvochimie sur un rpctrographe AEI MS30. 
Enfin ks analyses &mcntairu on1 izt &x11&s_ soil par 
k Laboratoirc de Mkroanalyw de I’UnivcrsiIt Pierre et 
Marie Curie. soi par k Cimtrc de Microanalyse du 
C.N.R.S. 

Synrhiw &s pwchlorarcs & lhiopyrylhpn 1 

Les perchlorates de thiopmlium on1 it& pr+ar+s xlon 
Irois tithoda: 

(a) Wizingcr e( toll.” pour ld 
(b) Kharchmko d toll.*’ pur lg 
(c) WiljngeP pour la. lb. Ic. Ic CI II. Le scl If &air 

connu mais pt+pari par une autn dlhode.” Le 
pnchlorale lb, prtpori par Kharchenkon pdsen~c un poin1 
ck fusion inlZieur P c&i qw nous avons d&e&d pour 
now rl. QuanI aux perchloraIcs la CI lc ib itlien 
inconnus. 

Rendemen~s ei prop&h dt.r pprchlorties la, 1 b u lc 
(a) Perchlome de prruaphinyt-2.3.4.5.6 lhiopyr$wn la. 

Rendcment: 70% (rccris&llisaIion: CH,C@H-CH,CN 90 
IO) F r 309”. Analyst &nentairc: II n’a par it6 potssibk 
d’obtcnir UM analyse CEmmtairc satisftintc pour a sd. 
par conlrc nous avons pu en obtenir unc comwc pour son 
prudu~t dc r+duc~ion (~cidcwus). A- (CH,CN) 392 (3.83); 
290 (3.91); 252 (4.28) c~ 213 nm (4.29). r, (KBr) 306& 
3040,160O. 1490.1440e1 lO9Ocm-‘. 

(b) Perchloralr & rirraphinyl-2.3.5.6 rhiopyryliwn lb. 
Rcndcmcn~: 50% (rarisIalluaIion: CH,CO,HCH,CN 
8020). F = 33&334.. Cak pour C~!,,ClO,S: C. 69.52; H. 
4.23; Cl. 7.09. Trouv& C. 69.74; H. 4.19; Cl. 6.95. i, 
(Cll,CN) 412 (4.10); 290 (4.19); 245 (4.31) et 225 nm (4.29). 
v, (KBr) 306@3@40. 1600. 1480, 1450 et 109Ocm-I. 

(cl Perchlorarr dr rirraphkyl-2.3.4.6 lhiopyrylium lc. 
Rcndcmcnt: W/ (ruxistallisation CH ,CO,H). F = 266”. 
Cak pour C,H&lO,!S: C. 69.52: H. 4.23; Cl, 7.09. TrouvC: 
C, 69.71, H. 4.31; Cl. 7.15. A_ (CH,C!‘J) 385 (4.18); 293 
(3.999): 243 (4.20) CI 215 nm (4.1 I). Y, (KBr) 306&W. 
1600. l5CMX I490 et 1090 cm’ ‘_ 

Synrhise du pmraptinyl-2.3.4.5.6 4Wihiopyranne par ri- 
ducrion dn pwchlorart dr rhiopyryiiwn pmraphtkyl~ la 

A UIX solution de I20 mg de mhlorate la dans IO ml 
de THF sec. on addiuonne. scws agitation un CA& de 
borohydrurc de lithwm. La dbcoloratlon de la solution CSI 
Imm&aIc. On dCIrui1 I’cxia de BH,Li I I’cau. on cx~raic 
i I’CIhcr puis on law i I’uu jusqu’i ncuIraliIt. Apr&s 
&hagc sur sulfate de magnbsium sec. concmtration et 
purification sur couche mince. il cnstallisc de Ether M mg 
de pcntaphinyl-2.3.4.5.6 4H-thiopyrannc (Rdt: 30%). 
I: 2 17X-180’. Cak pour C,,H,S: C. 87.844; 11.5.48; S. 6.69. 
TrouvC: C. 87.62; H. 5.61; S. 6.58. i, (t&r) 325 (ep.. 3.8); 
260 (cp. 4.13) et 230 nm (4.39). v, (KBr) 306&3020.2920. 
1600. 1490 CI 1450~~11”. d (CDCI,) 7.5 (25H. m) CI 5 (IH. 
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Tabkau 4. D&laamcnts chimiquca ‘C de divers cations thiopyrylium (solvant: ackk trifluo~tiqu+ 
*rata: T-MS) 

R 

:E R2-R6.C6”5 

: R,-R4'f$'H 

; 171.9. ; 169.1 ; 171.2’ 

; 172.3 ; 165 ; 172.3 

; 174.3 ; 152 i 174.1 

: ws d'rttawe 

: forrytion d’un 

crc 

; WI d’attrwc 

: fonwtlon d’un 

: CTC 

; ws d’attaqur 

: fomdtion d’un 

: ClC 

. 
Attribution rmblgik 

s). m/c 480 (I I). 479 (39); 478 (100). 446 (4). 401 (90). 369 
(14). 323 (IS). ux) (2). I78 (17). 121 (39) et 77 (II). 

Synrhiw du rhlorwe & rirraphinyl-2.3.5.6 rhiopyrylna 
2. I7 8 de chlorurc de tCtraph&nyl-2.3.5.6 pyrylium” en 

suspension darts 48 ml d’ocitoae. sent trait& sous agitation 
ppr 5 9 de N&S en wspension dans I6 ml d’cau. II y a 
sohrMsation imm&iiate et apparition dune cdontion rouge 
fonci. On laissc agir pendant 45 min.. puis on introduit HCI 
gamlx soz. I 0’. pendant 20 i 25 mio. La solutiott se 
d&lore tandis qu’apparait un important pr&ipiti jauoc. 
Lc p&ipitC at &sot+ et s&hi au dasacatcur. On obtknt 
ainsi 2.5 8 de cristaux puna. Apt& recristahintion darts un 
m&ngc a&de Pcitiquc-acttonitrik (6040) on isolc I .5 8 de 
chlorurc de ICtraphCnyl-2.3.S.6 tItiopyrylium (Rdt = 6C%). 
F - 285 Cak pour CJJ1,,ClS: C. 79.73; H. 4.81; Cl. 7.33; 
S. 8.13. Trot&: C. 79.49; H. 4.78; Cl, 7.61; S. 8.09 v_ 
(KBr) 3060 30200. 1600. 1590. 1560 et 149San-‘. m/c 403 
(IO). 402 (35). 401 (100). 400 (58). 369 (62). 325 (65) 223 
(5). 178 (13). I21 (23). IO5 (28). 91 (23) et 77 (20). 

Passage du chlorure & tirraphinyl-2.3.5.6 rhiopyrylium mc 

perchlowe mwespondatu I b 
l00mg de chkrurc de titraph&nyl-2.3.5.6 thiopyrylium 

en suspension darts un mclangc compo& de 3.2 ml d’aadc 
scCtique ct de 3.2 ml danhydride tiquc. sont trait&s par 
0.12 ml d’HC70, i 70%. On kisse agir. sous agitation. 
@ant I2 h. puis on a&fug let cristaux jaunts ainsi 
obtatus. Apt& lavage i I’acidc s&iquc on ohtiatt 75 mg 
de per&orate de thiopyrylium lb (Rdt - 6Y/J idattiti par 
son spartm IR h un lctrrntillon pripyi sdon k mode 
optntoim cidessu* 

Synrhise cbr rirrqohinyl-2,3,S,6 QH-rhtoyrarw par rickrioo 
&a Fchlorarr lb 

A me suspension de 200 mg d’AILiH, dans 40 ml d’Cthcr 
tihyliquc sec. on ajoute sous agitation 2OOmg de 
perchlorate de thiopyrylium lb. L ckcdontion eat pra- 
tiquanatt unt&diatc, on hydrolysc sur glscc k milieu 
&ctionnel. 4S mm aprb dicoloratoin. On tit I’alumine 
par unc solution d’H$O, a IQ. Le m&np rtactknnel ut 
drlut l vcc de I’Mxcr. la& jusqu’a mtrdi3. s&314 aur 
sulfate de ma&siurn anhydre. et concamtri. Apt& chro- 
matographk sur co&k mince de silioc (&ant 
benzinccyclohcxanc: 2MO) on isok 14Ommg de uistaux 
incdaa ck t&pt&nyi-2.3.5.6 4H-&opymmx (Rdt - 875). 
F - 208-210”. Gk pow CnH& C. 86.57; H. 5.47; S, 7.W. 
Trouvt: C. 86.28: H, 5.41; S. 8.19. Am. (&her) 265 (4.4) et 



3546 P.-L. f&s&Xx et al. 

225 nm (4.7). r, (KBr) 308CMO20. 2920.2850.2810. l6M 
1600. ISSO. I490 Ed I440 cm-’ d (CDCl,) 7.1 i 7.4 @OH, 
m) et 3.8 (2H. I). m/r 404 (9). 403 (34). 402 (100). 401 (27). 
370 (18). 325 (55). 293 (9). 281 (2). 224 (2). I78 (27). I25 
(23). I21 (IS). I05 (9). 91 (I I) et 77 (14). 

Action dc I’azotnrc de soabn M ks perchlorates de 
thiopyryliwt la 6 Ic 

A unc suspadon de 75Omg de pemhlora~e de &c+ 
pyrylium la ou lb dans IO ml d’ac&onitrik sec. on ajoute, 
sous agilacion et sous atmosphere d’azolc. a ~emp&rature 
amb&n~c. 300 mg de NaN,. Apr&s une douraine d’heures 
d’agitation I I’abri de la lum&re on addi~ionnc au milieu 
reactionnel75 ml d’eau. Un important prcdpiti jaunt elair 
apparait. Apr& essorage a pr&ipite at mpris i I’ether. La 
solution organ+ est la&e pluskurs fois, puis s&h& sur 
sulfate de magn&um sec. Aprls evaporation i froid, il 
cristallise de I’C~her. I’axido ZH-~hiopyranne corespondant 
t ou 2) avec un rendanenl de I’ordre de 90%. 

Pour ce qui at du rl lc. I’auaque par k nuckophik N, 
at beaucoup plus knte. De a fait I’azido 2H-thiopyrannc 
2e n’at pas isok mais on peut me~trr en evidence su 
produits de &rt-angemenI thermiquee 

Propriitis physiqus drs azi& ZH-thiopyrawes 2a et 2) 
Fbr = 194196‘. Calc pour C,,H,N,S: C, 80.93; H. 4.82 

N. 8.09. TrOUti: C. 81.17; H. 4.81; N, 7.81. A;, (ether) 320 
(3.68) et 230~1 (4.24). Y_ (KBr) 308&30200.2090. 1600. 
1490 et I45Oan I. d (CDCl,) 7 a 7.5 (m). 

Pa = 168.l7W. Cak pourC&,N,S: 6, 78.56; H. 4.74; 
N. 9.48. Trouvi: C, 78.85; H. 4.61; N. 9.31. 1, (ether) 365 
(3.60); 260 (4.34) c( 225nm (4.30). v_ (KBr) 308&3020, 
2090. 1600. 1490 et 145Oem i. d (CDCl,) 7 i 7.6 (m). 

Pr&ration des perchlorates de p~ryltwn 4 
La quasi totaliti da perchlorata de pyrylium 4 itudits 

avait deja CIe synthius&: &,,‘O Ib.” t,” U.” h” 4” 4l.” 
4&u a.” 4l.” 4m.l’ 4a.” 6,” 4P.l’ 49.x ti’ et &.’ 

Seuls ks perchlorates 4e Ed Y itaient inconnus. Ils OOI CtC 
synIhtti& s&n un pro&k calqti sur celui de Simahy,” 
et que nous dtcrivons cidessous dans k cas de la syn~hbc 
du perchlorate C. 

Un tilange comp& de IO mmoks de ben- 
ralacitophbonc, de 20 mmola d’isovaltrophtnone ct de IO 
mmoks de perchlorate de triIyk dans IO ml d’acide ac&ique 
at por~C au reflux de a dcrnier pendant IO minutes. Apr&s 
refroidi sscmcn~, on sCpare k pkipi3 jaune qui at purilii 
par lavage i I’Ctlmr anhydre puis rccriuallisi dans I’adde 
acctiquc (Rdt z 10%). 

Proprritis pl?vsqus I It tt a 
F- _ 248’. Cak pour Cx,H,,CIO,: C. 69.25; H. 5.14; 

Cl. 7.86. TrouvC: C, 69.27; H. 5.30; Cl, 8.02. j._ 
(Cfl,CO,H) 364 (4.44) C( 273nm (4.21). v_ (KBr) 3060. 
2975.2950. 1620. I580 e( 1080 cm-‘. d (CFIC(XH) 7.5 i 8.8 
(1611. m). 3.5 (I& sew J = 7Hx) cc 112 (6H. b,.J = 7Hz). 

FM = 150’. Cak-pour C,H,BF,O. C. 71.70; H. 5.53; 
F. 16.82. Trouve: C. 71.98: H. 5.41: F. 16.61. L. 
(Cfl,CO,H) 380 (4.28) et 265.rim (4.ll).~v~ (KBr) g 
2980.2940, 1620, I59Oet 106ocm ‘.d(CF,CQH)7.8d8.3 
(SH. m). 7.2 a 7.7 (IOH. m), 3.3 (IH, up., J = 7Hz). 2.25 
(3H. s) et 0.9 (6H. d, J = 7 Hx). 

Action & I’azotwr dt sod&n sur ks ub & pvr)‘liwn C d 
a ri trmpiroturc ord&ire 

(a) Irradiation du milti rbcttoanel. IO0 mg (0.24 mmok) 
de perchlorate de triphtnyl-2.4.6 Wrylium 4L en solution 
dans 40 ml d’a&tonitrik set sent irradits. sous atmosphere 
d’azote. en pr&ence de 40mg (0.6 mmole) de NaN,, a 
temperature ambiante. a I’aule dune lampe Philips SP500 
&quip& d’unc fen&e en vycor. L’tvolution du milieu 
rtactionnd a~ suivk par chromauographic sur couche 
mince. Apr&s 6 h d’irradiation awzune evolution ne peul &re 
d&eke. 

I.5 mmola de perchlora~e de pyrylium & a Y en 
suspension dons IO ml d’a&onitrik sec. sent trauics par 6 

(b) Irradiation d pan& loqucur &on& dL compkxr de 

mmola de NaN,. sous agitation jusqu’i dicolorarion. 
type &nvuur-arcepteur txirtant cntre k perchlorate I 

L’acCtoniIrik at alon tvapori P froid et la r&ma ainsi 
miobut)~2 diphinyl-4.6 p)~tum Ir rt N,-. 40 mg de sel 

obtenua rep&s a I’ither. la solulion ither& esl centn- 
t en suspension &N 8 ml de dkhkwomithane se% sonl 

fug& puis tvaporte al f&d. CcIIc operation es1 elfectutc 
imbdk a+ d&mgc i I’argon. en pbcnoc&8Omgde 
Nay,. i I’aide dune lamp i arc de mercum haute @on 

deux fois. afin d’tlimina I’ex& d’axoture de sodmm. Dans 
m cond111ons on ~sole Ic produit de r+arrangemenI Ihermi- 

de type SPSOO avaz interposition de solutions de C&O, e( 
K?Cr,O, constituanc un fik puse-bade cntrc 546 et 

qw des a&do 2H-pyrannea. soit la &ou.irine* cm du xl 
0 (Rdt = W/J. soit ka ouzipiDa_1.3’ as da ti &, 4 
4d.(tclYcll n+mcnt variabk (Rdt = 1% pour Ic d U. 
Rd1=~pour4ae14cetRdI=60%pourU). 

Action & I’&-otswr tk sadiun 31~ ks perchbates & 
pentapht%yl-2.3.4.5.6 pyryliun C et & titroplrinyl-2.3.5.6 
pyrylivm 1) ri - 35” 

Unesuspa&ndcImmokdeperchJoea~&,par 
exempk, dam IO ml d’a&onitrik xc at soumir d I’ac!kn 
de 4 mmoks de NaN,. sous agiitltion et sous l trnospb& 
d’axote 9cc i -35”. Apr& d&okra&m. I’a&onitrik eat 
tvapori 1 froid. Lu r&inu ainsi obtaums WI mprisa i 
f&&r. La solution &her& at antrifu& prir rktk 
ivapor i bnssc tcmpkatm. Afin d’tfimioer tout I’aro4ute 
de sodium en exc& az~tc daniirr optration eat e&t&e 
Irois Tots. Apr& pluskun lavages a I’ither isopropyhque oo 
obdem ainsi 70mg de crisuux pratiquanen I mcolorea 
(RdI = md). I_ (KBr) 3050. 3020, 2100 (iaIenr). 1660 
(faibk), 1630 (faibk). 1600, 1580. I490 d l24Oan-‘. Ca 
cristaux mis en solution dans l’ac.&onitrik r &rrangcrrc 
sponlanbnenl, i tanpiralure ambianle. en la otIoazirine 
precurseur de I’ox&pinc 7) (68 mg. Rdt - W/J. 

Action rk I’axotwt t soa%an ssu k prrchiorate de t&thy14 
titrap&nyl-2.3.5.6 pyryltic~ 4g 

I90 mg (0.4 mmok) de perchlorate 4g en suspm&n dans 
7ml d’a&tonitrik set sent ~rai~tS. sous agitation e( sous 
atmosphere d’azote sec. a 25”. par IO0 mg (1.6 mmoks) de 
NaN,. Apt& IOmin d’agitarion un important prcdpi3 
appaml. On laisse rtagir quelques tanps encore. puis on 
repmui a I’tther. on lavc i I’eau. on &be sur sulfate de 
mag&smm sdc. On cristallise de f&her I32 mg (Rdt - 85%) 
de cristaux incolores idenIif& au mitbyknc t&raph&yl 
y-pyrannc par oomparaison dc kur specfre IR d de kur 
poinr de fusion avec aux d’un &hantillon authentique.” 

Mise en t%&nce a? camplexes de type danncur-accepteur 
entre lion azcuurc et Ies caticms thiopyrylwn 11 d lg 

Lorsque I’on broie. par cxempk. IO mg de perchlorate de 
&hyl-3 Iriphinyl-24.6 thiopyrylium If. sous atmospb&e 
d’argon. en pcisena de NaN, pendant 5 minutea, unc 
importante coloration oranw se dtvdoppe. Ce mClange aI 
ensuite malaxt avec 4ml de solvam anhydre. La solution 
ainsi obtenue. at lilt& d k spa~re UV-visibk enmgislrt. 

Mire cn &i&ace & cexes & type dfmmw -accepteav 
tvurc I’~an azaturt et ks cations p)vyltum 4& 4+ C et C 

0.023 mmolc de perchlorate de pyrylium 4i. 4g, C ou Ir 
at broyir sous atmosphere d’argon en pr&na de 
0.46 mmok d’axoture de sodium pendant 5 min. A a 6 
langc sent ajoutb 4 ml de solvan( anhydre. Apres broyap. 
la solution ainsi obtenue at fihrie et k spcztre d’absorptioo 
UV-visible enregistri. 

Riactwiti dts compkxts & type &~~~~-acceptoo cxistcprt 
entre ks cations pyryliun ou thiopyrylium et I’ian asotwe 
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Tableau 5. DipLamcnts chimiqucs “C de divers catiom pyrylium (solvant: trifluorow%quc. rtf&nma 
itlternc: TMS) 

Cations 
+c 2 : 6 Cd : 6 C6 :Cwoortcnmtde i 

: elm : PP 
: Ppy : l'lon N - 

3 

:4k R .I( .c H 
:- 3 6 65 
: rfpc1 C6H4 R3.H 

j” R2'R6'C6H5 
: R,.Rq.H 

; oc R2.R3.R,,.R6.CbH5 

:.J,R~.R~~R~.C~H~ 

: R * -CO-C6H5 
3 

; 173.9 ; 158.3 ; 173.9 

; 170.3. ; 172.8 i 174.2. 

; 174.5* i 172.9 i 174,3’ 

175.0. ; 170.9 

172.5 ; 175.5' 

jdttdque sur le 

:pble 2 

: fomdtlon d’un 

: CTC 

artrqw sur le 

: pole 2 

. 
attribution anbi9lk f&ice Par dndlO9le dVeC leS tipldCdWnt5 

chimiques 13C de, sclr de chrcmylivl". 

650nm." L'tvolution de la rkacuon at suw par spc- 

troscopk &absorption UV-vi&k. A@ I h 30 
d’irradiation k maximum conespondant au compkxc par 
transfer? de charg scmbk s’Ltrc d+&. La chro- 
matographic en coucbe minct de la solution OOIU indiquc 
que k scul produit Mini qui puisc ttrc isoli ut la paudo 
base du rl4r r&&ant de I’hydrolyse de ce dcmier. 

Synlhist de la pseuabbase du sel It 
On op&c scion k mode op&atoirc de Lombard et 

Stcphan.a 
A une solution & I 8 de titrachlorofmstc de tcrtiobutyl- 

2 dipMnyl4.6 pyrylium dans I’acttonc. on additionne. I 
chaud et sow rtmosp&n d’ugon. du bicarbonate de 
sodium. Uo abondant p+zipitl d’hydroxyde fcrriquc ap 
pamil. On filtrc aloes la solution. on extrait i I’itbcr. on 
lavc g I’cau puis on s&he sur sulfate de sodium anhydre et 
on mnczntrc. On obtient ainsi 370 mg, de aistaux incolorcs 
(Rdt = 60”/.). 

F - 110-112. Gdc pour C,,H,O,: C. 82.22; H. 7.24. 
Trouti C. 82.30; H. 7.24. &_, (&hrr) 286 nm (4.16). v 

(KBr) 3080-3020.2980-2870. 1685, 1670. 16OOct 1490 cm ’ 
6 (CDCI,) 7.9 (2H. m). 6.9 i 7.5 (9H. m). 4.7 (2H. s) et 1.2 
(9H, I). Par action de HCIO, i 70% cette pseudti fournit 
quantitativement k pcnzhlontc de pyrylium C. 

(c) Arrion de NaN, en p&we & cryptares. Cet~e octlon 
a~~dieauttwr~petchlroota~..q4.1.4C 
40.4 dans la cond~tioor suivanta: unc suspension de 0.2 
mmok de rl dans lOOmI d’a&oaitrik see at agiccC M 
atmw d’aztic. i temp&ature ambiantc en pr&ena de 
0.3 mmok de Kryptofix (2.2.1) Me& et de 0.3 mmdc de 
Nay,. Aprb I I jouo d’agitation. la solution n’est plus tlu- 
cwuantc.Duulmpluprrducrrdkcstfrorvmca t colortr. 
mrirduu8~narunuidcconkntouundcapodulu 
&thamdyrn’rpu&cmisen%&na. 
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