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Révumé — | 1 ¢namines substituées sur be carbone # par un catson pyryhum ont une structure proche
dc la forme conyuguéc hmate pyrannybdénc immonum [.a conugaison Ju noyau pyryhum avec la
double haivon se répercute, bors de la protonation par 1'scxde Influorac étique pur ou des mélanges
d'acxdes perchlonque ou chlorhydnque dans 'acde tnfluorac étsque. sur la stabilit¢ relative des com.
posés C et Noprotonés Contrarement & ce que 'on observe dam ey mémes condiions pour les
¢namines ahphatiques dont les produits (-protonés wont bes plus stables, k1 le composé N.protoné,
du fait de la stababnation par conjugaison. cst en equilibre avec ke compoé C-protoné dam bequel la
conjugaison st rompue | ex proportions de ces deux companés & I'équilibre dépendent entre autres
du substituant R porté par ke carbone 8 et de I'agent Je protonation

Abstract - Enamincs. sumtituted on 8 carbon by a pyrylum cabron have a mesomerw structure
chne to pyrannybdene immoaium Conugation between pyryhum nucleus and the doubie bond
influences the relative stabality of the . and N. protonated compounds Thes conjugation statmlizes
the N-protonated compoundds which are in cquilibnum with the kess conjugated C-protonated In the
same condiiony. aliphat enamunes do e compene such ar equihbnum The poaiions of the
studied equilibna depend partly on the substituents of the 8 carbon and of the protonating reactant

énamines tertires  aliphatiques sont sus-

bY-¢ peuvent étre considérés comme des énaminces

ceptibles, du fait de keur structure mésomeére. de
se protoner sur Fatome d'azote ou sur I"atome de
carbone g (Schéma a)!

Bien que l'orentation de cetle pritonation puisse
conduire cinétiquement au composé N.protoné 2
ou au sel d'immomum 3, k produit thermodynam
1que st e composé 3¢

l es sels de pyranylhidénc immonium 4 (Schéma

dont la structure particulidre pourrait influencer
considérablement le site de leur protonation En
cffet. dans ces composés, la double haison de
I'énamine ¢st substituée par un catwn électro-
attracteur, ce qui dost avoy une répercussion sur la
distnbution  électronique dans l'ensemble de la
molécule.

Afin de vénfier expénmentalement cette hypo
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thése, nous avons entrepns une étude spectrale
de la structure et de la protonation des per
chlorates de &

Etude de la structure des composés 4

1. effet électroatiracteur du radical pyryhum doit
conférer & la molécule 4 une structure proche de
I'immomum B On s’attend & ce que la polarisation
de cette énamine catiomque soit plus ou moins
perturbée par e radical R porté par le carbone 8.

Etude UV-Visible. l.c Tableau 1 groupe les
valeurs des absorptions et des coeficients d'extine-
Bon des composés 4 en solution dans Facétonitnie.

Tableau 1*

4 Amas SO RMet(e 10Y
4o 230 138 422 443
(R~ H) 12:%) (17 41 (39
4% 283 be 73 2 444
(R~-Mey (179 (R} (17 % (36'%)
& 258 340 444
(N & 21 8) 43y

iR = PN

1."absence de vanation du chromophore principal
(Agas ™ 444 nm) indiquerait que les trois composés
étudiés ont Ia meme configuration S-rrans.t La
présence. dans les spectres  électroniques de
bandes situées entre 132 et 340 nm, indiquerait
quil éxiste pour ces composés 4 une transition
dont 'énergic est proche de celle qui est observable
pour I systéme diphényl-2.6  méthylénc-4
pyrane*** le¢ cation 2.6 diphényipyrylium
posséde une absorption maximum vers 285 nm.!

Eiude RMN. 1 étude des énamines 4 dans e
DMSO met on évidence ke rale joué par ke cation
pyrylium dans ces molécules en ce qui concerne
fa répartition électronique (Tableau 2).

l.e déplacement chimique du proton porté par
Ca au delh de 8 ppm (au hieu de 8 2 6 ppm pour les
énamines aliphatiques’), pourrat s‘exphquer par
une structure proche de B (Schéma by a4 mons
gque Peffet d'anisotropie die au cation pyryhum
nc soit prédominante (structure A) | inéquival
ence des groupements méthyles portés par Fazote,
qui apparaissent sous forme de doublet (sauf pour
4b) est viainemblablement die 3 un empechement
de rotation autour de N.Ca di a la délocahsation
dlectromque. !

11 est, d'autre part, trés vrasemblable que dans

*Les spectres dectroniques ont éé envegistrés & la
température ambiante sur un appareil Cary 19

'l a détermunation cn cours de l'éncrpe de rotahwon
restreinte autour de ba hanon N-Ca nous lanse présuger
de cey alindbulrom. ce travasl fera V'objet d'une publca
von ulicneure

tl.es spectres RMN ont éé enregustrés sur un appares!
Varian A.60-D (TMS interne)
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Tableau 2. Paramétres RMN de 4 dans e DMSO-d,2

Ph H.r
Me
O GR
I Me
P H. H,

Mce
/
N
3 ppm N
(*00%) Mce H, H, R
18 N
sesjD 787 svao} 3
4a 148
Ji2Hz J12He
& 3-58 8 60 763 223
& 263 18 7%
360 853 8- 10N
ks composés 4. b groupement N-diméthyle

occupe, par rapport & la lson Ca-CB. une
position S-trans vis 2 vis de 'hétérocycle (Schéma
<)

En effet, pour 4a. le couplage de 12 Hz entre les
protons éthyknigues est compatible avec un
couplage trans **'* Pour 4. la présence du noyau
aromatique relativement encombrant sur C8 ne
change pas la configuration de la mokécule (voir
étude UV) d'autre part, ce groupement n'est pas
coplanaire avec e reste du systéme puisque Fun
des groupements méthyles porté par azote subit
un blindage important (3 = 2:63 ppm) de méme
que Tun des protons de I'hétérocycle (3 — 638
ppm) (Schéma d)

Ph . R Ph
(O Q& /Mc ¢ Me
N\ .- 0.
Ph Me Ph
H Me
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Etude de la protonation des composés &

Les perchlorates de 4 ne sont pas suffisamment
solubles dans les solvants inertes usuels (CHCL,,
CCLY et, de ce fail, Vétude de leur protonation
n'a pas pu étre réalisée exactement comme pour
les énamunes aliphatiques !

les analyses RMN ont été cffectuées 3 la
température normale du spectrometre (+ 40°C) de



Ftude par RMN et UV de la protonation des énamunes caboneques

tellie sorte quil n'est pas possible d'observer un
produit réactionnel correspondant a une protona-
tron cinétique Nous avons choisi comme agent de
protonation ¢t comme solvant 'acude tnfluor
acétique pur ou contenant de 1'acide chlorhydnque
a saturation ou de l'acrde perchlonque anhydre
(30 en volume) e tels mélanges d'acrdes sont
connus pour bkeur grande aptitude a céder des
protons ¢t on peut conmidérer quils sont des

mélanges d° aadité” trés forte 7' Contrairement
a grae sstaee  muwmte  aviame neacddemmment dheery s
a AN q\“ TRIAJD L AR 1) PPreNuUR IR I ARrFw vy,

lors de la protonation des énamines ahphatiques
par Tacide tnfluoracétique a » 40°CF et a cc qui
ost généralement admis al ne se forme pas dans
ces condittons uniquement ke produit C-protoné
la protonation des énamines 4 conduil a des
mélanges des deun dications N- et C-protonés
S ct 6 cn équilibre (Schéma e)
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Tablcau 3 Ftude UV viuble des composés 4 en prés:
ence dc TH A et du mélange TFA/HCIO, anh

Awgs €N NM Aqas €N AM
R dam TH A pur danms THFA =« HCHO,
263 284
H 6 416
417
437
Mc 286 284
420 417
Ph 298 284
428 418

(w) Dans TFA pur, kes résultats dépendent de la
nature du substituant R (Tableau V).

Ph R Ph R
7 Iﬂ a 0/Mc 7 ‘."'.—./m o vo
(@ = '—~\ .=" Ol ¢ —ﬁ-.\\ xX®Y
>_ (I | e J M Me
Ph H H Ph H
[
$ SCHEMA ¥

1 a position de ces équilibres dépend a la fors
de la nature de R ¢t du mélange acide utihisé pour
la protonation

Etude UN-Visible. (1 Dans e mélange TFA/
HCHK),. les trois componés étudids conduisent a
des spectres comparables et compatibles avec la
C protonation (Tableau ). 1. 'absorption a 284 nm
correspond au cation pyrylum’ et 'absorption
vers 417 nm est relative au systéme C-protoné
comparable acelle des dications 7°*

Mc

I.'adjonction d’acétomtnic au mélange réac-
tonnel conduit d'une pant. a la dispantion de la
fluorescence sous imadiation ultra-violette.’® et
d'autre part, a la dispantion progressive de la
bande & 284 nm ct & I'appantion de celie & 340 nm
accompagnée de 'élargissement de la bande A
416-418 nm

Ce phénomene peut sinterpréter par la trans-
formation du composé C-protoné en un composé
plus conjugué ténamine ou produit N-protoné)

*les cabony pyrylium subatitues par un ou plusscuns
groupements phény ey en pouibion 2. 4 ou 6 sont fluor.
cyeents sous irradiation UV mais covsent de 'étre dams
un systeme plus conjugue

Pour le compusé 4a. 1l est possible de distinguer
I'énamine de sa forme N-protonée en effct la
N-protonation se traduit par unc faible modifica-
tron du spectre par rapport a celui du méme produnt
dans l'acétonitnile l.a position des bandes d'ab-
sorption vane pecu ¢¢ qui indique qu'il n'y a pas
de rupture impontante de la conjugaison. seules
les intensités relatives vanent. D'autre part. la
solution de 4a dans 'acétonitnle n'cst pas fluor.
cscente sous lumidre UV

I "adjonction progressive d'acétomitnke au meé-
lange acide entraine une modification des inten-
sités d'absorption @ 417 ¢t 437 nm dc méme quc
leur farble déplacement vers le visible: wns e
componé N-protoné se transforme en énamune de
départ

Pour le composé 4d, 1l y a prédominance de la
forme C-protonée appantion d'une fluorescence
verte ¢t spectre électronique semblable A celue
du meme produit dans le mélange TFA/HCIO, En
effet. les absorptions vers 286 ¢t 420nm sont
proches des valeurs imites de la forme O -protonée

Pour le composé 4. la protonation condunt
probablement & un mélange des deux formes N et
C-protonées puinque la solution reste Kgérement
fluorescente et que be spectre présente deux absorp-
trons larges a 29¢ ct 428 nm Cctic dermiére (428
am) correspond probablement au recouvrement de
deux bandes dues d'une part a laforme N protonée
S ct, d'autre part, a laforme C-protonée ¢

Frude RMN La protonation des perchlorates
d'énaminopyryhiums 4 dans TFA comme solvant
et comme donncur de protons fat intervemir des
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échanges rapsdes (rases larges pour kes méthyles de
i"azote) et in farbie soiubiinné des seis étudwés ne
permet pas d'analvser les mélanges réactionncls
a des températures suffisamment basses  pour
examiner chacune des cspéces 1l est néanmoins
possible, en suivant I'évoluton des signaux dis
aux groupements N(Mc),. d’apprécier par intégra-
tion ke taux de substance N-protonée ou C-pro
tonée dans La plupart des cas, car le déplacement
chimique moyen observe est proche du déplace-
ment imite de l'une ou lautre forme de protona-
ton $ et 6 %' D'autre part, I'élargissement des
signaux obseryvés conduil rarement & un recouvre-
ment ¢t ke dosage reste possible (cas de 4¢ ou les
deun formes sont en équihbre rapide  avec
I'énaminc)

(1) Dans le mélange TFAJHCIO,, nous con-
statons  cssentiellement une C-protonation. En
cffet, les groupements méthyles de l'azote pour
4a. b. ¢ apparainsent sous la forme de doublets
vers 39 ppm  Pour 4a. ke groupe méthylénce résul-
tant de la C-protonation donne un massif centré a
4SS ppm (2 protons) ct pour $b b groupement
R = Mc est couplé (193 ¢t 206 ppm, J B H2)
Enfin. la C-protonation de & s¢ traduit par un
couplage entre Ha ¢t Hb mais seul Hb est obsery
able (doublet & 5-62 ¢t $:7S ppm. J 8 Hz) (Tablkcau
4)

() Dans TFA. nous observons une C-protona-
tron de 4b ct une protonation de 4a sur l'azote (le
doublet N-diméthyle de 4a dans ke DMSO sc
transforme K1 en un singubet élargs et déplace vers
ks champs faibles a 3-46 ppm) Pour 4, on observe
des signaux attnbuables aux deux formes de pro-
tonation un singulet large de 3-17 ppm (N-protona-
ton) et les deux signaux de I'mmomum (383
ppmet 4:07 ppm, N/C  64-36 ¢ 5% (Tableau 5).

1 étude des solutions de 4. b ct ¢ dans THA a
différentes températures (de + 60°C 2 10°C)
montre clarement que les deux cspéces N et -
protonées sont ¢n équilibre dans cc milieu ¢t que
la forme stable a basse température est 'immonium
(¢ phénomenc observé plus particulierement sur
4c montre que cette transformation cst raprde
(quchlques minutes de 200 4 10°C) et parfatement
réversible Du fat de I'équihbration rapide entre
$ ¢t 6.1l n'cst pas posmble de préjuger de la struc:
ture du produit cinétique contarrement a ¢c qui
peut étre observé avec les énamines aliphatiques ?

() Dans TEA sature de HCL, bes résultats ne
sont pas cssenticllkement différents de ceux que
nous avons obtenus lory de la protonation par

Ph

e «—z"

Ph
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Tablcau 4 Paraméires RMN des solutions de 4 dans ke
mc’i.mcz THA, H‘('K).—(éppm + 0 035)

Mc
o@
Me
Me
7
¢ N
“Me M, M, M, R
4o 180 B 3S 70 4 55 (M) =H,
AR
188 , 4 80
© 896D 785 4%(M 19D
400 ; $0?
s 20
J8 M, J8H, JB M,
1-5% . 7% S68 o
& v

J8Hz

* Masqué par e sy stéme aromalique

fnbluu* Amh(Mcl,dﬂwm;stldamHA

4o L) &
A 31-8¢ 1-83
3 ppm N(Mc), 146 408 407

I"acide tnfluoracétique pur. En effet. ke composé 4a
conduit au produit N.-protoné 8, 4b au composé
C-protoné € ct 4 doane un mélange de S8% de
N-protoné § pour 42% de C-protoné 6 (* 5%)

Interprétation des resultats

1.'¢tude par RMN et UV montre que ks ddf-
férents milicux réactionnels analysés sont con-
stitués par des mélanges de forme N ct/ou €
protonées Ces mélanges sont, a unc température
donnée. cn équilbre thermodynamique ¢t la posi-
uon de ces équilives dépend de I'impontance
relative de plusicurs facteurs compétitifs

Dans TEFA ct dans ke mélange THA/HCI, ¢'est
la nature du radical R qui détermine la position
des équilibres  Par contre, dans ke muliceu TEFA/
HCIO, tous les équilibres sont déplacés vers la
forme C protonée 6 (Schéma ()

R
_‘_ Me
D )

SCMEMA ¥



Flude par RMN ¢t UV de la protonahion des énamines catrongues

Nous nous proposons done d'examincr séparé-
ment fes causes de fa plus ou moins grande stabihité
de Soudc e

Influence de la nature de R Elle se manifeste
particubérement dans THA et dans ke mélange
THEA HUI

St nous considérons I'équilibre entre kes dica-
tions § ot 6 (Schéma ). les résultats obtenus
peuvent sexphguer & la fois par Ueflet de la
comuganon dans 8 ¢t par Pexstence d'unc répul
ston electrostatique  intramolécularre dintensaité
differente dans S et dans 6

1 ¢tude par RMN ¢t UV montre qu'une con
juganon cntie le posau pyryhum ¢t la double
Ihuson extracvchique subsiste dans le compose §
Celte conuganon est un factcur de stabilisatbion
de § ¢t son influence pourtat ¢xphquer pourquos
dans equihbie entie 8 ¢t 6. la proportion de la
forme N protonce $ est importante

Fn cec qui conerne Ninfluence mutuclie des
charges positives dans 8 ct dans 6. la repulsion
électrostatique doit ¢tre moins importante dans
Ly structure de 8 que dans ccllc de & En effet dam
Lo structure 6 la charge posittine de ion immonium
st repartic a b fors sur Fazote et sur Ca. elle est
done plus rapprochee de la charge positive du
catton pyryhum ependant, dans cette structure,
la repulvion des charges peut étre plus ou moins
compensee par Peflet inductif du substituant R
porte par (i3 e ce Cat. la difference de stabihité
entre les dications 8 ¢t & doit dépendre. dans unc
cortamne moestre de Lo nature de ce substituant

Anst. lorsque R everce un effet inducuf donneur.
la différence d'energic entre § et 6 doit ¢tre abansée
D'aillkeurs,  lexperence montre  que  lorsque
R — Mc. 6 st e plus stable Lorsque R Ph.oon
sattendrant @ <e que la comugason du noyau
aromatique aved la molecule favonse $ mans nous
avons vu (p. 10312) que ce substituant n'est pas co-
planaire avec le reste de la molécule et la con-
jugason. s clle éunste, doit étre fable Or l'effet
mductif attracteur du phenyie ost en défavcur de
6't Comme § ct & sc trouvent dans équilibre en
proportions  senuiblement  équivalkentes, al et
viarsemblable  quiintervient 11 un nouveau
facteur la difference d'entropic entric S et ¢ En
effct. la structure $ est. en ranon de Fencombre-
ment sténque. plus ngide que la structure 6 ou la
rotation des groupements phénvle et pyrylium
n'est plus empéchée (Schema g

Ph

103%

Influence de Feavironnement du dication Dams
TEA et dans le mélange THFA/HCL L formation
des dications § ¢t 6 s‘accompagne de la ibération
des amons trifluoracélate et/ou chlorure,

Dans ces deux mélanges réactionnels le solvant
est TFA Co solvant étant peu dissociant (e
K42 4 20001 est favorable a la formation de
pares dions entre les dications S ¢t 6 ¢t les anwons
libérés

Aun facteurs structuraus déternunant les stabil.
ites relatives de 8§ ot de 6. dot ~apouter i la
possibilite d'une stabilisation par haison hy drogene
avey les anwns 1 st cortain que la stabilisation
de 8 par assocuation avee Pamon dod ¢tic plus
grande quc celle de & du fant de la luwson hydro
gene caral est connu que le proton porté pas Fazote
charge posiivement donnge lieu A une hanon hydro-
géne d'encrge non néghgeable avec les anons
tnfluorcacétates et chlorures

Par contre, dans le melange HCIO, et TFA,
ce facteur ne doit plus intervenir car les ons per-
chlorates donnent des liarsons trés fables.'” Nous
poursuivons cetle étude et plus particulierement
celle de 'influence des amsons ¢t du solvant sur la
position de tels équilibres.

CONCLUSION
[ es énamines cattomques étudiées sont. du fat
de leur faible baskcité et de feur conjugason, trés
sensibles  a 1influence  des  différents  facteurs
compétiifs précités qui régissent keur réactivité
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