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Les halogénures d'acides minéraux réagissent avec les amides | pour conduire i
des sels d'immonium qui sont d'excellents agents de formylation (réaction de Vilsmeier-Haack).
Nous avons montré (1) que ces intermédiaires possédent la structure chloroimmenium 2, responsable

de leur grande réactivité :
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Par contre, si les halogénures d'acides carboxyliques réagissent avec les ami-
des, la réactivité des complexes obtenus est trés différente. HALL (2) par des mesures de conduc~
tivité, attribue la structure 3 & ces composés qui se comporteraient comme des &lectrolytes plus
ou moins dissociés selon la nature de B = (€1, Br). Plus récemment (3), il a &té montré& que la
réaction des chloroformates avec le DMF donne aussi des complexes du type acylimmonium 3. Cepen-—
dant aucune &tude structurale systématique de ces intermédiaires, permettant d'expliquer leur

comportement, n'a encore &té effectuée et nous présentons ici nos résultats dans ce domaine.

Les composés étudiés peuvent Etre décrits par la formule générale 4 et les

valeurs de GIH 5]3C et JIBC—H des sels d'immonium et des amides correspondantes sont rassemblées

dans les tableaux | et 2.

Plusieurs solvants halogénés ont &té utilisés (CDC13, CH2C12, CHCIZCHCIZ)
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mais les valeurs des paramétres ne sont pas sensiblement modifi&es. Par contre les déplacements
chimiques des complexes varient avec la température ; les paramdtres du complexe sulfuré 4 qui
a pu &tre isolé passent de 3.2 / 3.35 i 3.35 / 3.82 (NMez) 9.25 & 9.85 (CH) et 2.72 & 2.52
(CH3 C0S) lorsque la température est abaissée de 313 K & 213 K dans CH2C12.

Si les raies CHBN des complexes préparés 3 partir des amides 1 (X = 0) sont
relativement fines, un élargissement important du méthyle i champ faible apparait dans le comple-
xe sulfuré 4 (X = SCH3, R = H). Ceci indique un couplage aJHmH plus &levé pour ce méthyle associé

a4 une multiplicité résultant d'un couplage J aprés coalescence des N-méthyles (cf. ci-

H-C-N~C-H °
dessous) on détermine un couplage moyen JHmH de 0,7 Hz.

La température exerce un effet déterminant sur la proportion des composés formé

Ainsi, la constante d'équilibre apparente K de la réaction

+
(CHq),N CHO + CH,CO Br  ——= (CHy) )N = CH-OCOCH,, Br
tout en ne suivant pas la loi de VAN'T HOFF, varie trés fortement avec T(K) (concentration et vis
cosité Elevéesy 2 males/l._l).
K {T(K)) 2,5 (200) 1 {225) 0,1 (250) < 0,05 (300)

indiquant une dissociation totale du complexe 2 température ordinaire ; dans le cas du diméthyl-
acétamide, la proportion de complexe ne dépasse pas 1|5 % 34 220 K. Par contre, le complexe issu de
(CHS)ZNCSH {DMTF) est stable en solution & 340 K. La formation des sels d'ac8&tyle~ et de thiocacé—

tyle- immonium est rapide et exothermique dans les solvants halogénés.

Nous avons observé par ailleurs (6) gue 1'hydrolyse des complexes obtenus par
réaction de COCl2 sur le DMF et le DMIF conduit dans les deux cas d du DMF ; ce comportement est
en accord avec une structure du complexe de type 2. Par contre, l'hydrolyse des deux complexes
ohtenus par action de CH3COBr sur le DMF et de DMTF redonne du DMF et du DMTF respectivement
(schéma A). Il n'y a donc pas coupure de la liaison carbone immonium-soufre, ce qui exclut une

structure de type 2.

CHy X 1,0 CH, X
A) N:2C + R"COBr —> 3 —5 o N TG + R'COOW + BH
ch” R : - CHy - TR

Dans le domaine de température accessible 1'échange &ventuel (Ib) entre les
amides 1 (X=0, R =H, CHB) et leur complexe 4, (X = OCOCH3) reste lent vis 3 vis de la RMN. Par
contre le diméthylthioformamide en excés s'échange rapidement avec son complexe & la température
ordinaire. La coalescence des N-méthyles et des CH a lieu entre 260 et 270 K pour des solutions

c1l

al mole.l—] en complexe et en DMTF dans CH ou CH,CN,

2772 3

On remarque d'autre part que les paramétres de ''1'amide restant" (¥ = 0, R = H,

CH3) sont fortement déplacé&s par rapport a ceux de 1'amide pur (tableau 1) ; ainsi 5CHO passe de
8.54 ppm & 270 K & 9.24 ppm 4 200 K (2 mole.l_] de DMF et de CH3COBr) ; ces paramétres sont pro-

bablement attribuables & une moyenne pondérée des d&placements chimiques du DMF iibre et d'une

espéce complexée en échange rapide.
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R! % B IKSCH3 (A23 l(SCH3 (B?3 1 o 13 1 ??‘3{ 6CI§ .
H C H e C C H C [
!._A_—\
" 0 i 2,85 31,2 2,96 36,21 7,97 161,7 a
3,08 32,91 3,30 38,51 8,83 167,3 b
0...AlCL 3,25 34,2 3,37 39,3 8,08 165,2
0-CH, | CHy80,- | 3,27 36,0 3,45 41,01 8,67 4,43 64,5 168,6
0-CO-CH, Br~ | 3,60  39,7] 3,95  43,3[10,1 2,64 21,5 162,2 159,0 ¢
oH o i 2,92 34,8] 3,00  37,8] 2,07 21,3 169,6 a
3 3,03 36,31 3,16 39,21 2,22 21,3 172,6 b
0...A1C1 3,32 38,6| 3,40 40,5) 2,58 21,0 172,7
O~CH, | CHy80,- | 3,33 38,60 3,52 41,1] 2,68 4,32 60,2 176,4
0-CO-CH, Br_ 3,73 42,70 3,87 43,8| 2,22 23,0 |2,64 21,5 164,6 173,6 d
. g ﬁ 3,27 36,8] 3,35  45,0| 9,25 186,6 a
2,88 3,05 8,97 e
§~CH, CH,S0,- | 3,45 42,11 3,72 48,6] 9,73 2,93 16,5 183,6
§~CO-CH, Br = ] 3,57 47,6] 3,78 50,8| 9,80 2,95 33,9 182,8 175
3,35 3,82 9,85 2,52 d
Tableau 1 : Paramétres R M N Iy ot 13 d'amides, de complexes accepteur-donneur et de sels
d'immoniwm analogues (A) CH, X (A) CH ® . x
Sy =g et Sy =gt P
(B) CH “RY {B) CH E
3 3
1
1{1 : 60 MHz, CDCZ? ou [,‘[1'2(722, T 315 K, ‘5(7 : 25,18 MHz, CDC'ZS, T = 30& K.
al amide en solution dans CDCL,. b) amide + sel d'immowiwm dans C‘.D(L’l3 1 mole.Z_l DMF
et Cch‘OBr) & 228 K. e) 228 K. d) 213 K. e) thioformamide + sel d'immoaiwm dans
CHLL, (5 mole. L DMTP + 1,5 mole 1) CH COBr & 213 K). L'attributior des CHy (4) et
(B} correspond, pour les amides, aux donndes de la littérature (5), elle a été réaitede
par mesure de l'effet Overhauser pour les sels d'immonium (€) et par analogie pour les
complexes accepteur—donmewr. Les déplacements chimiques 19p des N-méthyles ont été
associds aux déplacements protomiques par découplage partiel. L'influence de 1'anton
- . 1
B sur § est faible : Aé(lH} < 0,2 ppm 5 AS( SCJ < 1,2 ppm.
X S SCH3 SCOCH3 6] 0.. .AlCl3 OCH3 OCOC[[3 Ccl
JIBC—H 179,5 197 202 189 203 216 223 236
(Hz)
Tableau 2 : Vartation de lJMC—H avec la nature de X dons une série de sels d'immoviuwm et d'amides
(CHI N - COH et (0H) 0 = Boonm 52,
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Le diméthyl benzamide ne réagit pas de fagon appréciable avec CH,COBr, car

3
1'oxygéne de cette amide est moins basique que ceux des autres carboxamides (1b).

D'autres halogénures d'acides organiques ont aussi &té &tudiés : le chlorure

d'acétyle réagit mais le complexe est totalement dissocié en amide et CH,COCl. L'action de

3
CH3COOLi sur 1, qui conduit & 1'amide et & CH3C0C1, peut s'expliquer de la méme fagon (cf. sché~
ma B}. Les chlorures de sulfonyle CH3502C1 et C6H580201 ne permettent pas d'obtenir des comple-—

xes du type 4.

CH & - ()COCH3 & CH .20

B) 2 + CH,CO0Li & 3;N Ea 8% +1nicl = >N -—"ci + CH, CO B
CH3 R CH3 R

La comparaison des paramétres RMN (tableau 1) révéle une augmentation réguliére
du déplacement chimique ]H et l3C des N-méthyles ainsi que du déplacement du proton iminoyle
N=CH dans le sens X = O, 0...A1€13, OCH3—B_, OCOCH3—B— ; on assiste parallé@lement 3 une augmen-—
tation importante du couplage JlBC—H (tableau 2). Ces tendances sont en relation avec une par-
ticipation accrue de la délocalisation électronique qui conf&re au carbone une 8lectronégativité
croissante. Par contre 6]3C=N est du méme ordre de grandeur dans le sel d'acétylimmonium et dans
1'amide correspondante ; ce comportement peut s'expliquer par les effets antagonistes de 1'éner-
gie d'excitation moyenne et de la charge &lectronique dans les systémes R-0-C=N{ et 0=C=N{ (4).
Les barriéres de rotation autour des liaisons C - N sont relativement &levées dans ces composés.

Les groupements N-méthyles des complexes 4 (X = OCOCH,, R = H, CH3) restent non équivalents

s
dans le domaine de tempé&rature accessible ; celui-ci Zst cependant limité, par la dissociation
du complexe, & 260 K pour R = H et 230 K pour R = CH3 (1 mole.l_l dans CDC13). Par contre le
complexe isolé 4 partir du DMTF présente une coalescence 3 333 K (CHzclz, 1,5 mole.l_]). Ce phé-
noméne est probablement associé 3 un échange d'anion plutét qu'Zd une rotation €-N qui apparai-
trait & température plus &levée (1) (6). Le calcul des paramétres cinétiques est d'ailleurs

rendu imprécis par la grande sensibilité des déplacements chimiques & la température {(tableau

1) et par l'existence des couplages a longue distance.
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