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Résumé—Des études antérieures ont établi I'existence d'un équilibre acide-base entre le complexe de Vilsmeier
(Me,NCHCI)*, B~ et le diméthylformamide. Il est montré ici que le comportement des sels de chloroiminium en
tant qu'acides de Lewis, vis 4 vis des amides ou thioamides, est un phénomene général. Lorsque les acides et les
bases opposés sont différemment substitués, la réaction peut présenter un intérét synthétique.

Abstract—Previous studies have established the existence of an acid-base equilibrium between the Vilsmeier
complex (Me;NCHCI)'B~ and dimethyiformamide. It is shown that the behaviour of chloroiminium saits as Lewis
acids towards amides or thioamides is a general phenomenon. When the acids and bases are differently substituted,

the reaction may have synthetic applications.

Les diverses études consacrées aux réactions entre
amides 1 ou thioamides 1’ et acides de Lewis BCI(CXCl,,
PXCls, X =0, S)'* ont établi que le réactif électrophile
formé par l'intermédiaire d’'un complexe accepteur-don-
neur A-D du type 2 est un composé ionique de structure
kX

Ces réactions présentent un intérét synthétique im-
portant puisque de nombreuses formylations et car-
bonylations les utilisent.>® Les réactifs 3 se révélant des
acides de Lewis forts, nous nous commes intéressés a
leur comportement vis-a-vis des amides et thioamides.
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11 a £t montré que le réactif de Vilsmeier 3a (Tablean
1) réagit avec le N N-diméthylformamide (DMF) selon
un mécanisme analogue A celui qui régit I'action des
acides POCl; et SOCL.2 Ce processus se généralise aux
casoﬁleselSestopposéauxamdesletthmmldes I
dont il dérive.* Ainsi, en specn'ographne RMN, on peut
observer un échange plus ou moins rapide entre 'amide
et son sel. Ce phénoméne permet d’envisager la pos-
sibilité de réactions de transcomplexation par action de
Iintermédiaire électrophile 3 sur un amide 1 ou
thioamide 1’ différemment substitué. Le complexe de
type 2' (BCl est alors le sel 3) obtenu se transforme
ensuite en un autre sel de type 3.

Toutes ces réactions se caractérisent par un échange
halogine-oxygine ou halogine-soufre et répondent au
schéma général:

Elles permettent I'obtention d’amides ou thioamides et
de sels différents.
Nous avons donc considéré d'une part le comporte-

+ment du réactif de Vilsmeier 3a opposé 4 un amide 1

autre que le DMF et d'autre part le comportement du
N,N-diméthylthioformamide (DMTF) vis & vis des sels 3
dérivant de formamides (R’ = H) (Tableau 1).

RESULTATS ET DISCUSSION

Etude de la Réaction entre le sel de N)N-dimethyl-
chloroiminium 3a et les amides 1

L'évolution cinétique du mélange:complexe 3a (prép-
aré en exces de DMF) et amide 1, a &té suivie en RMN
protonique en considérant -plus particuliérement lin-
tensité relative des sigmaux CH du DMF et de son
complexe. Le phénoméne de transcomplexation se
manifeste par une diminution des signaux du sel et une
augmentation de ceux de DMF, et on peut I'interpréter
globalement par une réaction du type:

Cl [0}

+ 7~ P4
(CH,),N:-C\H , B + (R),N—C\R'4=r
3a 1

(¢]

]

+ - : P
(RO;N==C 2B° ¢+ (CHLN—

Ra HylpN—

e
3 1a (DMF)

Lorsque R’'=CeHs ou N(CHj), les signaux RMN
obtenus sont ceux du sel 3 attendu. Le phénomene de
transcomplexation peut s'expliquer en supposant une
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Tableau 1. Amides (R);N-CO-R' 1 et sels d'iminium (R);N-C(CDR"*, B~ 3 utilisés dans les réactions d’échange. Le
cas de deux formamides (et sels) dissymétriquement substitués a aussi été envisagé:

CsH{(CH;)N—CHO 1i (et 3i) et CH;CHx(CH;)N—CHO 1j (et 3j)

R CH3 CH3 CH3 cua CHy CH3 CH3 CZ"S
R' H CM3 Czlls n(::’M7 i 03}17 C6H5 N(CH3)2 H
amide 1
IR EE) b c d e f 9 h
sel 3

attaque électrophile de la base oxygénée par le sel, le complexe 2’ formé étant instable du fait d’une tautomérie du chlore
(Schéma 1).
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== (R),N===C(R')C|,B" + la
3
Schéma 1.

Par contre, lorsque R’ =CH,R" (avec R"=H, CH; ou C;H,) nous observons la formation de nouveaux réactifs
électrophiles dont la structure § peut s’expliquer, par une interaction des composés 3a et 3 en présence, selon un
mécanisme du &me type que celui des réactions de duplication® (Schéma 2). I1 y aurait formation intermédiaire d'une o
chloroénamine 4:

32 R"—CH=CCI—-N(R). + HB
4
4+ 3a 22 (CH;),N—CHCI—CHR")—C*(C)—N(R),, B~
s

Sa [(CH3)1N=CH=C(R%C(CI)=N(R)21:, B~ +HCI
5

R=CH,, B=Cl, OPOCL, R*=H, CH,.

Schéma 2.

Le sel 5 est représenté sous une forme complétement délocalisée mais il faut noter que la déficience électronique au
niveau des atomes de carbone en a des atomes d’azote dépend de Ia nature des substituants R et R*. En fait 5 peut étre
représenté par les deux formes limites:

(CHs);N—CH=C(R)—C(Cl)—N(R); <— (CHs):N—CH—C(RI=C(C)—N(R:)

De méme, quand R* = CH(CHS,), la réaction de 3 avec Les réactions de transcomplexation fournissent une
3a conduit & 6: méthode générale de préparation de sels du type § qui
donnent naissance par hydrolyse & des composés ori-
{(CH3),N—C—C(CH;)—C—N(CH,).}**, OPOCL". ginaux. Des travaux antéricurs ont montré que les
I o produits similaires résultant des réactions de duplication,
H conduisent par hydrolyse aux cétoamides décrits par

Bredereck.’
L'identification des composés § et 6 obtenus par trans- Dans le méme ordre d'idées, des maloamides ont été
complexation a été confirmée par comparaison des obtenus par Viehe et Janousek™' 4 partir de scls de
paramétres RMN 'H et '°C a ceux des complexes prép-  dichlorométhinium. Dans le cas des composés § I'action
arés par réaction directe 3+ 3a (Tableau 2). de I'eau est différente selon la nature de R". Le composé
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$a (R" = H, R = CH3;) s’hydrolyse en donnant uniquement
le N,N-diméthylamide de I'acide diméthylamino-3 acry-
lique, 7a, déja mis en évidence par Arnold et Sanliova''
lors d’une réaction différente. Avec 5b, (R"=CH,, R=
CH,), nous avons obtenu le mélange des stéréoisoméres
TbZ et THE et du produit 8b.

(CH3);,N—CO—C=CH—N(CHs),

R"=H: 7a, R"= CHj: TbZ THE
(CH3);N—CO—CH(CH;3)—CHO
8b

Les déplacements chimiques 'H et °C de ces produits
figurent dans le Tableau 2.

Etude de la réaction entre les sels de chloroiminium 3 et
le N N-diméthylthioformamide 1'sa (DMTF)

Nous avons opposé au DMTF les complexes de Vils-
meier 3h, M, 3] d'amides substituées (Tableau 1). Nous
nous sommes limités au cas des formamides (R’ = H) afin
d’éviter la formation de composés d'évolution de type 5.
La mise en évidence de thioamides 1’ confirme le schéma
adopté dans le cas des échanges avec les amides:

M. HELBERT e al.

En fait, lorsque I'équilibre (1) est atteint, les spectres
du mélange réactionnel, réalisés 4 température ambiante
et dans un solvant, mettent en évidence deux autres
échanges intermoléculaires: (a) le thioamide 1’ formé a
partir de 3 et 1'a (1) peut s’échanger 2 son tour avec 3
selon le schéma global:

I'+323+1 2

(b) le sel 3a formé A partir de 3 et I'a s’échange aussi
avec le DMTF I'a:

1'a+3arv2da+1a 3

En effet les signaux des complexes 3 et 3a sont
coalescés avec ceux des thioamides respectifs I' et 1'a
(Fig. 1). Les échanges du type (2) et (3) sont rapides par
rapport A la période d'observation de la RMN et les
signaux observés représentent donc des moyennes pon-
dérées des signaux de 1’ et 3. Par contre, I'équilibre du
type (1) met en jeu des espéces différentes qui pourront
toujours &tre observées par RMN (quelle que soit leur
vitesse de formation et de disparition) & condition que la
constante d’équilibre ne soit pas trop différente de 1. Les
réactions (2) et (3) s’effectuent selon un mécanisme
analogue i celui de la transcomplexation (Schéma 1)
et semblent contribuer d’'une manidre générale a limiter

R + S R\ S CH,\ | *
>u—c<u , B *CH’>N-—C< = N—< o N— <c R :
R R CH; H R R CHy H
3> ‘e " 3a
CHyCN
s NS,
CHy
cH Ak
M e J S
A ) 8, Z & 5 ) 3, 2 1,

Fig. 1. Spectre 'H relatif i la réaction de transcomplexation
CHsCHA{CHy)N--CHCI, CI” + (CH;),NCHS == CHs;CH(CH;)NCHS + (CH;);N-CHCI, CI"

3 1'a

1 3

Les signaux N(CH,):, CH, C¢Hs ¢t CH représentent des moyeanes pondérées sur deux espéces, 3j et 1'j,ou3act 1's,en
échange rapide par rapport au temps d'observation li€ & la RMN.



Etude par RMN du mecanisme des reactions de transcomplexation

I"évolution de la réaction & des concentrations (1) formé
= (1'a) restant, quels que soient les substituants R.

Par ailleurs en I'absence de solvant, la formation de
produits cristallisés observée peut s'expliquer par des
associations thioamide-complexe,* de type 9 dont il est
difficile de déterminer lesquelles sont préférenticlles.

" 3..--1,.
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) bl I PP === = R
R SR Rl

9

Les transcomplexations mettant en jeu les thioamides
n'offrent pas de nouvel intérét par rapport au cas des
amides en ce qui concerne I'obtention de complexes
¢lectrophiles. Elles apparaissent par contre comme une
méthode originale de préparation de thioamides. La
séparation du thioamide des autres composés se fait’
aprés hydrolyse du mélange réactionnel de facon 2
stabiliser les complexes présents sous forme d’amides:

(B+l'sz21'+3a)+H,0—
(R):NCOR' + (CH,).NCSH + (R);NCSR' + (CH3);NCOH

Nous avons vu que I'équilibre de transcomplexation
est déterminé dans un solvant par trois réactions com-
pétitives et en I'absence de solvant par des interactions
thioamide-complexe. L’influence de facteurs cinétiques
et thermodynamiques susceptibles de favoriser 1a for-
mation du thicamide est donc difficile & préciser quan-
titativement. Toutefois, lorsque R = C,Hs, nous avons
obtenu le N,N-diéthylthioformamide avec un rendement
de 42% en opérant dans I'amide de départ (N ,N-diéthyl-
formamide) comme solvant.

CONCLUSION

L’ensemble des réactions étudiées montre que les sels
du type (R;N-CRCI], B~ se comportent comme des
acides de Lewis forts vis & vis des amides et thicamides.
Les réactions de transcomplexation mises en évidence
sont susceptibles d'applications synthétiques. Ainsi, le
complexe du DMF 3a qui se révéle &tre un acide de
Lewis plus fort que POCl,, pourra étre utilisé 4 la place
de ce dernier pour former les réactifs de Vilsmeier
d’amides moins réactifs que le DMF. Par ailleurs, des
thioamides difficiles & obtenir par les méthodes clas-
siques pourront étre préparés par action du complexe
correspondant sur une base forte telle que le diméthyl-
thioformamide.

PARTIE EXPERIMENTALE

Resonance magnétique nucléaire

Les spectres 'H ont été réalisés sur un appareil Varian A60A et
les spectres '°C (25, 18 MHz) enregistrés en transformation de
Fourier grice au systtme Varian XL 100-12-620f (16K). Le
dispositif accessoire Varian V4341 a permiis les mesures i basse
température. Lors de I'étude des transcomplexations: complexe
du DMF + amides, nous avons enregistré le spectre 'H du com-
plexe 4 basse température et avons suivi I'évolution des signaux

1091

au cours du temps aprés addition de I'amide. Ce travail a été
cffectué & basse température de manidre 2 provoquer la
décoalescence des pics et mettre ainsi en évidence les différentes
espéces. Les échanges intermoléculaires entralnent la coales-
cence de signaux R-N 3 température ambiante. Les attributions
des signaux 'H et "°C de la chaine azométhine ne présentent
aucune difficulté particulidre et ont été effectuées par com-
paraison avec les données de la littérature.”?

Preparation des produits

Les réactifs de départ, amides, thicamides et acides de Lewis
de méme que les solvants ont été soigneusement séchés et
distillés.

Sels d"iminium de type Vilsmeier 3. Ils sont préparés par action de
POCl, sur les amides a I'abri de I'air sous atmosphére d’argon,
selon le procédé habituel."

Sels de N,N-dialkylamino-1 propenyl-1 ylidéne-3 dialkylam-
monium S. Leur préparation directe s'effectue en faisant agir 3 0°
et sous agitation un acide de Lewis (0.02 mole) sur un mélange
équimoléculaire d'amide 1 (0.01 mole) et de DMF (0.01 mole)
dans CH,Cl; ou CHCl,. Une fois I'addition terminée, la solution
est chauffée & 45-50° pendant une heure.

Produits d'hydrolyse des sels. La solution contenant le com-
plexe (0.05 mole) est refroidie & 0°. On ajoute sous agitation
20 cm’ d’ean glacée puis 50 cm® d'une solution saturée de K,CO;.
Le solvant est chassé et le contenu du ballon extrait par un
mélange éthanol-benzine (1/2). On sépare un composé cristallin.
Les extraits organiques sont séchés sur K,CO;, les solvants
chassés et le résidu soit distillé sous vide élevé, soit cristallisé.

Préparation des thioamides par transcomplexation. Nous
avons préparé par cette méthode le N,N-diéthylthioformamide et
le N-méthyl, N-phénylthioformamide. Dans un premier stade les
complexes du N N-diéthylformamide et du N-méthyl, N-phényl-
formamide sont formes par action de POCl; (3.75 X 1072 mole)
sur un exces d'amide (5.25 x 1072 mole) jouant le réle de solvant.
Le DMTF (1.5 x 1072 mole) est ensuite ajouté et le mélange agité
pendant au moins une 1/2h, & température ambiante. Le produit
visqueux et jaune obtenu est hydrolysé A la méme température
que les opérations précédentes avec une quantité suffisante
d'eau, puis extrait & I'éther. Les extraits organiques sont séchés
sur K;CO, et le solvant chassé. On obtient ainsi un mélange de

'N,N-diéthyithioformamide (ou de N-méthyl, N-phénylthiofor-

mamide) avec un peu de DMTF restant et une faible quantité
d'amides. Le thioamide est séparé par distillation. L'amide utilisé
comme solvant peut &tre récupéré A partir de la couche aqueuse
restante, aprés correction du pH avec une solution de soude, puis
extraction A I'éther.
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