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Les halogenures d’acides min6raux r&gissent avec les amides 1 pour conduire 1 - 

dcs sels d’immonium qui sent d'excellents agents de formylation (r6action de Vilsmeier-Haack). 
Nous awns montr6 (I) que ces intermgdiaires possedent la structure chloroimmoniltm 1, responsable 

de leur grande Gactivite : 
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a-x = 0 b-X = s 
Par contre, si les halog6nure.s d’acides carbnxyliques rgagissent avec Les ami- 

des, la rCactivit6 des complexes obtenus est trss diff6rente. HALL (2) par des mesures de conduc- 

tivite, attribue la structure 3 a ces compos& qui se comporteraient cornme des Grectrolytes plus - 

ou mains dissocies selon la nature de B = (Cl, Br). Plus recemment (31, il a LtL ~nn~~trd que la 

reaction des chloroformates avec le DMP donne aussi des complexes du type acylimmonium 3. Cepen- - 

dant aucune Qtude structurale syst&natique de ces inter&diaires, permettant d'expliquer leur 

comportement, n'a encore Bte effect&e et nous prdsentons ici nos resultats dans ce domaine. 

Les composes etudies peuvent ttre decrits par la formule g&Grale 4 et les - 

valeurs de 6'H 6 
13 
C et .J'?C-H des sels d'immonium et des amides correspondantes sent rassemblees 

dans les tableaux I et 2. 

Plusieurs solvants halogenes ont Qtd utilisgs (CDC13, CH2C12, CHC12CHC12) 
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0 . ..AlCl : 3,25 34,2 3,3? 39,3 

0-CH3 CH3S04- 3,27 36,O 3,45 41,o 

0-CO-CH3 Br- 3,b0 39,7 3,95 43,3 

I I I I 

CH3 
I {I 

0 
2,92 34,a 3,00 37,a 
3,03 36,3 3,lb 39,2 

0 . ..AlCl 

0-CO-CH3 i 

3,32 38,6 3,40 40,5 

0-CH3 CH3S04- 3,33 38,6 3,52 41,l 

Br- 3,73 42,: 3,87 43,S 

I t I , 

6R 6X 6C = N 

‘C 
13C lH 13C 

13C 

?,97 161,7 a 
8,83 167,3 b 

8,08 165,2 

8,67 4,43 64,5 168,6 

IO,1 2,64 21,5 162,2 159,o c 

2,07 21,3 169,6 a 
2,22 21,3 172,6 b 

2,s 21,o 172,7 

2,68 4,32 60,2 176,4 

2,22 23,0 2,64 21,s 164,6 173,6 d 

9,25 186,6 a 
8,97 e 

9,73 2,93 16,5 183,6 

9,80 2,95 33,9 182,8 ! 175 
9,85 2,52 I d 

Tableau I : ?ur.a.mdtres R M $7 'H et 13C d 'amides, de compiexes accepteur-donneur et de sek 

dlinrmoniw anaZogws iill CH, _. x 

"P --?' et 
iSl CH3 'R' 

7 77 
'H : 60 Mflz, CDCZ: ou Cfi2Ci2, 1 ,715 K, '"r : 25,18 MYz, CDCL3, T = 305 K. 

al amide en solution dans CDCZ,. bi ant& + seZ d'immoniwn dans CDCZ3 (1 rn~Ze.l-~ DMF 

et CH3COBr) d 228 K. ej 228 K. dl 21' K. e) thioformamide + se1 d'immc.zium dans 

-' ' CH2CZZ 13 moZr.2. DMTF + 1,5 male.l-' CH3COBr d 213 K). L’attributior des CH3 (Al it 

(Bi correspond, pour Les amides, auz donnSes de Zu litt&rature is), eile a kte' re'aiiks 

par mesure de I'effet Overhauser pour Zes sels d'ivnwnium (61 et par c,zaZogie pour les 

complexes accepteur-donneur. Les &placements chimiques 13C des N-m&Fyles ont et& 

assoc&s aul: &p%acements protoniques par dlcoqT,age partie2. L'infZuerce de I'anion 
- . 
a SUP 6 est SaibEe : a&ilHl < 0,d ppm ; Mil%l c 1,2 ppm. 

L 
X S SCH 

3 
SCOCH3 0 O...AlC13 OCH3 OCOCf13 Cl 

~~__________________~-______----~~-______----~__-_-___-_-____--__~_______~_____~__----~-~------- 

J13C-H i79,5 197 202 189 203 216 223 

(Hz) 
-1 

236 
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Le dimethyl benzamide ne reagit pas de faGon appreciable avec CH3COBr, car 

l'oxygene de cette amide est mains basique que ceux des autres carboxamides (lb). 

D'autres halogenures d'acides organiques ont aussi &te dtudies : le chlorure 

d'acbtyle reagit mais le complexe est totalement dissocii! en amide et CH3COCl. L'nction de 

CH3COOLi sur 1, qui conduit b l'amide et 2 CH3COC1, put s'expliquer de la m&w fncon (cf. sche- 

ma B). Les chlarures de sulfonyle CH3S02Cl et C6H5S02Cl ne permettent pas d'obtenir des comple- 

xes du type 4. 

CH OCOCH3 
BG 

. . 0 
B) 2 + CH3COOLi * 3;N IC' 

'R 
+ LiCl * 

CH3\ ,N _.C' 

CH3 CH3 
'R 

+ CH3 CO B 

La comparaison des parametres RMN (tableau 1) revele une augmentation-rLgu1iPr.e 
1 

du d&placement chimique H et 
13 
C des N-methyles ainsi que du deplacement du proton iminoyle 

N=CH dans le sens X = 0, O...AlC13, OCH3-B-, OCOCH3-B- ; on assiste parallelement a une augmen- - 

tation importante du couplage J 
13 
C-H (tableau 2). Ces tendances sent en relation avec une par- 

ticipation accrue de la delocalisation electronique qui confer-e au carbone une electronegativite 

croissante. Par contre d 
13 
C=N est du &me ordre de grandeur dans le se1 d'acetylimmonium et dans 

I'amide correspondante ; ce comportement peut s'expliquer par les effets antagonjstes de l'ener- 

gie d'excitation moyenne et de la charge glectronique dans les systemes R-0-C=N< et o'C=N< (4). 

Les barrieres de rotation autour des liaisons C - N sent relativement &levees dans ces composes. 

Les groupements N-methyles des complexes 4 (X = OCOCH3, - R = H, CH3) restentnon equivalents 

dans le domaine de temperature accessible ; celui-ci est cependant limit&, par l:i dissociation 

du complexe, Z! 2h0 K pour R = H et 230 K pour R = CH3 (I mole.1 -' dans CDC13). Px contre le 

complexe isole B partir du DMTF presente une coalescence L 333 K (CH2C12, I,5 mole.l-'). Ce phC- 

nom&e est probablement associe B un &change d'anion plut8t qu's une rotation C-N qui apparai- 

trait 1 tempGrature plus &levee (I) (6). Le calcul des param+tres cinetiques est d'ailleurs 

rendu imprecis par la grande sensibilite des dEplacements chimiques 1 la tempera!:ure (tableau 

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