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Abstract . The reaction of 1,3,5-trimitrobenzene (TNB) with imidazolide 1on (Im™) provides
the first example of the ambifunctional nucleophilic reactivity of this anion towards an aro-
matic electrophile. The N-adduct 1 15 formed under kinetic control but the C-adduct Z 1s the
thermodynamcally stable product, The N,C-d1adduct 3 15 also observed

L'intreduction d'une base forte {Me 4 NOH, KCH30) dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) et les
mélanges eau-DMSO ou méthanol-DMSO riches en DMSO permet de former d'une maniére quantitative
les anions dérivés de nombreuses amines hétéroaromatiques (imidazoles, pyrroles, indoles )
et ce, dans des conditions expérimentales propices d une étude sélective de leur réactivité
vis~8-vis de divers électrophiles 1,2 Dans ce contexte, nous avons observé que 1'anion 1mi-
dazolate (Im™) réagit avec des électrophiles aromatiques comme le trinitro-1,3,5 benzéne
(TNB). La réaction est complexe et conduit non seulement & un produit d'addition azoté mais
ausst @ un C-addurt et un N,C-dradduit Outre qu’1ls fournissent une nouvelle et frappante
11lustration du caractére ambifonctionnel de Im~, nosrésultats constituent le premer
exemple d'une C-substitution directe de cet anion par des électrophiles aromatwques.3

L'addition d'un équivalent d'1on I~ (préparé par réaction de 1'imdazole {IrH) avec
du méthylate de potassium dans le DMSO-dg) @ une solution de TNB (1 eq.) dans le DMSO-dg
conduit 4 la formation 1mmédiate du N-adduit 1, fortement coloré 1 se transforme Tentement
{quelques jours) pour donner naissance au C-adduit 2 et au N,C-draddutt 3. Aprés quelgues
semaines, seul T'adduit 2 est présent en solution.

Les structures de 1, 2 et 3 ont &t établies sans ambiquité par RMN du proton et du 13C
(Tableaux 1 et 2). Les spectres 1y comportent notamment Jes systemes AXp caractéristiques
des restes cyclohexadiényles de ces addu1ts.4 En accord avec la moindre électronégativité
d'un atome de carbone par rapport i celle d'un atome d'azote, le systéme AX2 de 1'adduit
azoté 1 est & champ plus faible que celu1 de 1'adduit carboné 2 5 pour la méme raison, les
deux systémes AX; du diaddutt 3 sont distincts
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Tableau 1. Déplacements chimiques (1H et 13C) des diadduits 1, 2, 3 (en rom, référence TMS

interne}
b b b b
ADDUITS § $ 8 § 8 8 $ 8 8 3
Hz H4 H5 Hl' H3| Hln H3u Cz Ca CS
1 7.61 6.78 6.89 7.07 8.53 173.4; 128.1¢ 118.1,
2a 22 738 6 82 5.77 831 134.45 116.2% 137 1,2
3 7.31 6.61 6.96 8,51 5,64 8.27

a) C5 et C4 correspondent respectivement aux carbones substitué et non substitué
b) Tes protons en position 1 et 3/5 du groupe cyclohexadiényle sont notés Hl” H3. ou Hl"’

H3n selon que ce groupe est13é & un azote ou & un carbone

Les signaux relatifs aux protons imdazoliques confirment Ta structure des trois
complexes. Dans le cas de 1, on note la présence d'un systéme AMX dont les couplages sont
comparables & ceux du N-méthyl imidazole. En outre, le spectre de 13C indique que les trois
carbones 1midazoliques ne sont pas substitués. Dans le cas du C-adduit 2, la résonance des
deux protons du cycle imdazole donne un doublet (& 7 38) et un signal élargs & 6.82 ppm
Cet elargissement,ains1 que la non-observation d'un signal correspondant au NH, suggérent que
1'équilibre tautomére (T) 2a ¥ 2b est rapide (Schéma). Cet équilibre est confirmé par
1'&largissement considérable des signaux des carbones -4 et -5 dans le spectre de 13(:
enregistré @ -50°C dans un mélange DMSO-MeOH 2:1 (v/v).5 La grande valeur du couplage
lJCH = 206,2 Hz observé dans le spectre couplé, indique que le carbone -2 n'est pas substi-
tué 6 et, par suite, que Te reste cyclohexadiényle se si1tue sur le carbone -5 (4) Quant
au diaddurt 3, 11 posséde deux protons imidazoliques couplés avec J = 1,4 Hz Cette valeur
suggére qu'1l s'agit d'un couplage HZ'HS et donc que la fixation du second reste cyclohexa~-
diényle a T1eu en position -4,

S*11 est connu que 1'anton Im  se comporte dans certains cas comme un nucléophile
amb1fonct10nne1,3 dans les réactions de Mannich par exemple,7 son caractére ambident vis-a-vis
d'un &lectrophile aromatique n'a, semble-t-11, jamais été ms en évidence Ainsi, la greffe
du noyau 1midazole sur des dérivés tels que les dinitro-2,4 oy trinitro-2,4,6 halogénoben-
zénes en milieu neutre ou basique ne conduit qu'a des produits de N~subst1tut1on.3

La réaction de Im™ avec le TNB met probablement en jeu les chemins réactionnels indi-
qués dans le schéma 8 La formation du compiexe azoté 1 intervient par attaque directe de Im™
(Chemin A) , cette réaction qui ne comporte ni rupture de liaison ni perte d'aromaticité du
cycle 1mdazole est rapide et réversible. En revanche, la formation du complexe 2 est lente
ma1s thermodynamiguement contrdlée. Elle requiert en effet la formation d'un intermédiaire
imidazolénine 2,H (Chemin B) qui se réaromatise de maniédre irréversible (Chemin C). Le diad-
duit 3 est également formé car, en raison de la présence du noyau trinitrocyclohexadiényle
dont 1'effet &lectroattracteur est 1mportant,9 le cycle wm dazole de 2 s'ionmise en milieu
bastque. Aussitdt formé, le tautomére 2b donne donc 2b” qut attaque le TNB présent en solution
en raison de la dissociation de 1 (&quilibre A) pour donner réversiblement 3 (chemin D + E).
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Tableau 2, Constantes de couplage JHH et 1JCH des adduits 1, 2, 3 (en Hertz)
b b b b
4 4 3 4 4 1 1 1
ADDUITS dJ J J Jaiqs Jynan Jdqy Jdau J d dJd
24 25 45 1'3 1"3 1'2 142 CZHZ C4H4 C5H5
1 0.9 1.3 1.2 08 208,4 188.5 189.6
2322 1.2 0.5 ~0 3¢ 206 2 188.6°
3 1.4 0.8 0.5 0.4 ~0.3¢

a) CS et C4 correspondent respectivement aux carbones substitué et non substitué

b) les protons en position 1 et 3/5 du groupe cyclohexadiényle sont notés Hl" H3. ou Hlu,

H3“ selon que ce groupe est 11& & un azote ou a un carbone

c) déterminé par double résonance

ImH+MeQ™
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Compte tenu de la stoechiométrie utilisée (1 6q. Im /1 &q. TNB) 3 disparait au profit de 2,
car ce dernier se révéle &tre thermodynamiquement le plus stable. Le fait que la greffe du
TNB a1t lteu sur le carbone -5 (4) de Im pour donner 2 et sur 1'azote 1 de 2b pour donner
un N,C-draddurt porteur de cette ent1té en C-4 est en accord avec les résuitats obtenus tors
de Ta plupart des substitutions de ImH par les électrophiles en milieu basique.10 La
non-observation d'un second adduit a partir de 2a s'explique par la géne stérique au niveau
de 1'azote N~1

Bien que le mécanisme discuté c¢1-dessus semble le plus probable, un second chemin
réactionnel (F + G) peut également &tre envisagé pour la formation de 2. Le carbanion CS'
provenant de Ta déprotonation du carbone -5 de ImH s'additionnerait réversiblement au
TNB. Cohen et co11.11 ont montré récemment que ce carbanion, méme s'11 ne se forme qu'en
trés faibles quantités, peut &tre une espéce trés réactive en milieu trés basique.12
L'intervention du chemn F + G implique toutefois que des N-alkyl imdazoles, tel que le
N-méthyl 1midazoie, réagissent aussi avec Te TNB pour former un complexe carboné dans nos
conditions expérimentales. L'absence totale de réaction de ce composé rend ce mécanisme
peu vraisemblable et conforte le chemin B + C, La non-observation de 1'imidazolénine
2,H implique simplement que cet intermédiaire se décompose beaucoup plus vite qu'1l ne
se forme. Une situation analoque a été précédemment observée en série 1ndo]ique‘2
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