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Rbd-Dea &u&x mtium ont &&Ii I’exirteace d’un bpuilibrc &k-base eatrc k cmpkxe de Vhmckr 
(&NCHCl)+, B- et k didtbylfommidc. II cat moati ici que k cmpoemmtlksrkdecblorohniniumen 
trntC’rcid#de~virPvis~Midecouthiormider,~trmpb(aomtocgtatnl.Lonquelarcidcretks 
bxxca oppodl 3oot diemm.nt suk~. k r&tioa pcut pdaenta uo illt&et ryntbbique. 

Abdmd-Previoua rtdka hxvc rat&wed the exktcmX of xa xcidhse cquilii betweal tbc vilxmckr 
complex (M~NCHC!l)+B- xnd dimatbylformmidc. It ix sbmn t&t the bclwiour of chkroiminium axlbasLcwia 
lridrtowprdr~or~hrgenarlpbenomenon.WbeatberddrladbPrcrrre~matly~~ 
the lmction may bxve lyntbetic xpqhtions. 

Les divcmes Ctudm consacr&s aux rhctions entre 
amides 1 ou thhnides 1’ et acides de Lewis BCl(CX& 
PXCL, x = 0. S)14 ont 4tabl.i que le r&&if Clc&opbile 
form4 par I’intermMkh d’un compkxe accepteurdon- 
oeur A-D du type 2 est un compos4 ioniquc de structu~ 
3. 

tea rcactiolls prhentent un intctct syntb&ique im- 
portant puiaqw de nombrewes formyktions et car- 
bonylath Its utiliaent.~ Lea rhctifs 3 se rtvbknt des 
acidcs de Lewis forts, nous IKlus commes int&ea&3 $4 
leur comportement vi.+his dea amidea et &amides. 
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II a Ctc month que le r&a& de Vikmekr Jr (Tabkau 
1) r&it avec k NWim&hytformamide (DMF) &on 

Eides pocL et SD&.’ Cc pfocuwa 
cas oh k se13 est oppo& aux amidea 1 et thioamh I’ 
dont il d&h4 Ainaii en ape&mgwhk RhOI, on peut 
observer un 4chenge plus ou moina rapide ewe l’amide 
et non 4. Cc phhoahe permet d’envisager la pos- 
sibilit6 de.$acth de transcompkxation par action de 
I’io~ ckctrophik 3 sllr un amide 1 ou 
&amide 1’ di&emment hstitu6. Lc compkxe de 
type 2’ (BCI est abn k se1 3) obtenu se tranaforme 
enruite en rm au& 8el de type 3. 

Touteaceerhcthx~carac&htparunCc~ 
~xyghe 60 hxkgh-aoufre et r6pondent au 

Elks permettent l’obtention d’amides ou thioamides et 
de 4s dilfhents. 

Nous avona done consi&rC d’une part k comporte- 
.~mentduhctifdeVikmekr3eoppon4Bunamide1 

autre que le DMF et d’autre part k comportement du 
N,Ndim&hylthiofonnamide (DMTF) vis B via &s sels 3 
dhant de formam& (R’ = H) (Tableau 1). 

mxJLTAT2 rr - 
Etude de la R&z&n entn b sd de N,N-dimethyl- 
ChiO~~hdiU~ldas1 

L’Cvolution cin&ique du m&nge:compkxe 3e Wp- 
PrCenex~&DMP)etPmidel,aCtCsuivieenRMN 
protonique en umaidhnt ‘plus pahculhment I’in- 
tensit relative des S&MU CH du DMF et de son 
compkxe. Le phhm&ne de transcompkxation se 
manifesteparunfidiminutiondesaignauxduseletune 
augmentation de ceux de DMF, et on peut I’mterpr&er 
gbbelement par une fhction du type: 

+ P’ 
-NH , S- + Ho (RIxN-C 

\R’- 

2a 1 

2 la (DMF) 

Lorsque R’ = Cd& ou N(CH,h, ka riguaux RMN 
obtenusaontceuxduael3atteh.LepMpomhede 
tranwompkxation peut r’expiiquer en auppoaant une 
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Tableau I. Amider (RhN-CO-R’ I et aels d’imiaium (RhN-C(Cl)R’+. B- 3 utilinhs dam ks rhctioac d’khmge. Le 
ens ds deux fomamidca (et selr) dkymhiquemeat sub&u& a aus. ttt ea~: 

CdiJ(CH~)N-CHO Ii (et 3) et C&CH&H,)N4HO lj (et 3j) 

R 
-I 

9 a3 cH3 cH3 c4 a3 CH3 ‘2”5 _---- _ 

3 ‘2”s “3% ‘C3H7 ‘6”5 W312 H 

b C d l f 9 h 

---.._. -1 

attaque Ckctropbile de la base oxyg&& par le sel, le complexe 2’ form6 &ant instable du fait d’une tautobie du &lore 
(!kll6ma 1). 

= (R),N==CO?“)CI,B’ + k 

scbtme 1. 

Par contre, lonque R’ = C&R’ (wee R” = H, CH, ou C&) nous observons la formation de nouveaux &&ifs 
&ctrophiks dont la structure 5 peut s’cxpliquer, par une interaction des compos6s 3a et 3 en p&ence, selon un 
mbcanisme du &me type que celui des rkactions de duplication’ (S&ma 2). Il y aurait formation intemkWre d’une u 
chlorobmine 4: 

3 # R’-CH==CCl-No,+ HB 
4 

4 + 3a # (CH,hN-CHCI-cH(R~+(Cl)-N(Rh, B- 
s 

5’ # [(CH~hN=cH=CW)=-C(Cl)=N(Rhl~, B- + HCI 

5 

R = CHJ, B = Cl, OPOCbr R’ = H, C&. 

!kbkom 2. 

Lc se15 est reprtsentt sous une forme complttement d6localis& mais il faut wter que la d65ience Cketronique au 
niveau des atomes de carbone en a des atomes d’azotc d&end de la nature des substituants Ret R’. En fait 5 peut btre 
rep&e& par les deux formes limites: 

(CH,hN-CH=CWW(Clj-N(Rh - (CH~hN~H-CU+=W0--N(Rz) 

De m&me, quand R” = CH(CHd la r&action de 3 avec 
3aUMhlit~6: 

{(CH,hN-C~(CH&-C-N(CH,)z$+. Omk-. 

h B 
cl- 

Lcs rhctbm de trfmscomplexatiun foumismt une 
m&&ude gbo&alc de pr+ratbn de 4s du type 5 qui 
donnent n&sance par hydrolyse P des compos6s ori- 
ginaux. Des tfavaux antkieurs ont nwntr6 que les 
prod&s similaires r&n&ant des r&actions de duplicatiua, 
wndui&;,mr hydrolyse aux c&amides d&its par 

LUentiEca& des compos6s 5 et 6 obtenus par trans- Dansle’&neordred’id&desmak%kksontC1C 
compkationaCt6co&m6eparcomparabondes obtenus par Viebe et JaMHlsekpto B partir de sels de 
parambtres RMN ‘H et ‘% B ceux des complexes pr6p- dichlorom&hiuium. Dans le cas des wmpos6s 5 lktion 
ar6sparr6actiondirecte3+3a(%bkau2). de I’eau eat ditErente selon la nature de R’. Le composk 
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Se (R” = H, R = CHS) s’hydrolyse en donnaot uniquement 
k N,Ndim&hyhmidc de Wide dim&hylamino-3 acry- 
lique, 7a, d6jh mis co Cvidence par Arnold et Sanliova” 
lors d’une r&&on diWente. Avec Sb, (R” = CH,, R = 
CH,), nous avom obtenu k mhuge des stir&oiirdres 
7bz et 7bE et du produit 8b. 

(CH,hN-C&C-cH-N(CH,) 

d ” 

R’=H:7a,Rw=CH,:7bZ7bR 

(CH,hN4X+CH(CH+CHO 

8b 

Lcs d&placements chimiques ‘H et ‘% de ces produits 
fieurentdanskTabkau2. 

Etvdr&lo~cf&ncntnIusds&c~~iminiiun3cl 
lc N,N-&Hhylthiofomwmidk 1% @MIT) 

Nous woos oppod au DMTF ks complexes de Vils- 
m&r I, 3l. 3J d’amidcs substitu&s (Tabkau 1). Nous 
noussommeshithaucasdesfomuhdes(R’=H)afia 
d’hiter la formation de composts d’bvolution de type 5. 
LamiseenCvidencedetbhmides1’con5rmekschCma 
adopt& dans k c-as des Cchanges avec les amides: 

En fait, lorsque l’&@liire (1) est atteint, ks spectres 
du m&u@e &CtbMd, rkah611& tcmphtm ambimtc 

et dans ml solvant, mettent en cvidencc deux autres 
tChan8es intcrmohdaires: (a) k thioamide 1’ form& B 
partir de 3 et 1’0 (1) peut s’Manger B son tour avec 3 
scion le s&ma global: 

1’+3#3+1’ (2) 

(b) le set 3a form6 B partir de 3 et 1’0 Gchange aussi 
aver le DhITP I’r 

l’rt3a#3a+l’a (3) 

En eflet ks sigaaux des compkxea 3 et 3a sent 
coaksch avcc ceux des tbioamides respectifs 1’ et l’a 
(Fig. 1). Les Mlan8ea du type (2) et (3) sent rapides par 
rapport~lap4rioded’observationdelaRMNetks 
sipJlaux observe reprhentent done de!4 nwyennes pon- 
d&h des s&aux de 1’ et 3. Par contre, l%quil.ii du 
type (1) met en jeu des esp&e4 dilIhntes qui pwrront 
toujours Ctre observ&s par RMN (quelle que soit kur 
viteasedeformationetdedispar&n)Bconditionqucla 
constante d%quilii ne soit pas trap di&rente de 1. Les 
r&&ions (2) et (3) s’e&ctuent selon un mhnisme 
analogw h c&i de la hnswmpkxation (Scbcma 1) 
et sembknt contrii d’une mani& 8Mrak h limiter 

s I’0 I’ 

‘a\ p+ 
+ /N-C ,B- (1) 

% ‘H 

so 

:l-$CN 
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I’hohttioIl de la rtaction B de3 concentration!3 (17 form6 
= (l’s) restant, qds que soknt k8 s~b8tihmnt8 R 

Par ailkurs en hbsence de solvant, la formation de 
produits crisMMs &en& peut s’expliquer par de8 
associations thhmide-complexe,’ de type 9 dont il est 
di5cile de determiner ksquelks sont prCfCrcntieUe8. 

v +,Cl ,I?” 

R,N-CK.+....S ----CH wN\~,, 

S 

Les tran8compkxations mettant en jeu ks thioamides 

n’offrent pa8 de IlOUVd illtMt par rapport al Gas de8 

amida en ce qui concerne I’obtention de compkxes 
&&rophik8. Elks appa&wnt par contre comme uw 
m&ode orighak de prtparation de thioamides. La 
8&atiOn du thioamide de8 aUtre8 COmp08h se fait’ 
air&s hydroly8c du m&age rhctionnel de fa@n A 
stabiliser k8 compkxes prhent8 8ou8 forme d’amides: 

(RbNCOR’ + (CH,)#CSH + (RhNCSR’ t (CH,NCOH 

Nous won8 vu que I’Cquilibre de transcomplexation 
C8t dctermid d8IlS IUI 8Ohlt PN tl’Oi8 I’hCtiOflJ COID- 

pCtitiVea et en I’absence de solvant par de8 interactions 
tbioamh-compkxe. L’iofluence de facteurs ctitiques 
et thermodynamiques susceptibks de favor& la for- 
mationduthhmideestdoncdit3cik~pr6ciserquan- 
titativement. ‘hutefois, lorsque R= C& now avon8 
obtenu k N,Ndi&hylthioformamide avec uo rendement 
de 4296 en 0-t daa8 l’amide de d&part (NJW&~I~~- 
formamide) comme solvant. 

L’ensemble des r&action8 &udih montre que k8 se18 
du type (RMGCRCl, B- 8e cornportent comme de8 
acides de Lewis forts vi’l & vi8 dC8 StIlidCS et thiOaIUidC8. 
Le8 r&actions de tran8complexation m&es en tvidence 
sont 8u8ccptiiks d’applications syntb&iqws. Ainsi, k 
complexe du DMP 30 qui w r&v&k Ctre un acide de 
Lewis plus fort que POCl% pourra &re utilisC A la place 
de ce demicr pour former ks rhctifs de Vilsmckr 
d’amidc8 moin8 rhctifs que le DMF. Par dleurs, de.9 
thiOhdC8 dimciks A obtenir par ks &bodes clas- 
siques pourront &re prhparhs par action du compkxe 
correspondant sur une base forte telle que le dimCtbyl- 
thioformamide. 

PAmlR -ALs 

Resonance mo&ique rd&drc 
Len Ipectnr’H oit w rtalida sur ua Bppareil varim A6oA et 

lcaspcctm”CC 18MHz)enrenirtrcs . en tlansf- de 
Foul& g&e au apt&me I&an-KL 1w-12= (16K). L.e 
dkpositif accessoh VahnV4341apernhkrmwurcsibaxse 
tern-. Lora. de Mude dea tmnacompkxationr : campkxe 
du DMP+amh, noua avoax emegktrt k apectre ‘H du com- 
pkxe 6 Barr temphtIIR et avoex SUivi I’6VOkth1 de8 a* 

au court du temps aph addition de hmide. Cc travail a 6th 
effecti P baas’? temptrature de mallhe A provcquer k 
dhakscencc dea pica et mettrc aiosi en Cvideace lea di%rentes 
eBp&es. Lea 6chaage8 intermol6cIlla&8 cntlaloent k coaks- 
cence de signaux R-N g temphture ambiante. Lcs atbibutions 
dcs S&IX ‘H Ct ‘t de k ChrhK aXMl6tbilK IK pl’hlltent 
aucunc di5cult6 pafticulih et ont 4t4 effectubs par com- 
parah avec ks don&a de k litt6rat~re.‘~ 

Pmpomlion de3 pnkf~ts 
Leartoctif8dedCput,amkk~,tbkamideaetackkadeLewis 

de m&me que lea aolvants ont Ct6 sooigneusement abcbcs et 
distih 

Sd&mhkmde~yulm&r3.Ilxllontpf6par6lpar&de 
PGCll aur kx. xmidea & I’abri de I’air wus atmospbtn d’argon, 
sdon k pr&dC habituel.” 

sdr de N,N-dialkyhino-l pmpmyl-I ylidbte-3 dialkylam- 
monium 5. Leur pr6paration dire& s’effectue en faisant agir h 0” 
et sous agitation un acide de Lewis (0.02mok) w un m6kage 
6quimolhkire d’amide 1 (0.01 q ok) et de DMP (0.01 mole) 
da118 C&C& ou CHCI,. Uw foia I’addition termi&. la solution 
eat cbaul?& A 45-W pendant me beure. 

Pm&&s d’hydtulyae du rdr. La soh1600 cmteomt k com- 
pkxe (O.OSmok) eat r&oidk A (r. Gn ajoute sous aghation 
20 cm’ d’eau gkc6e puia 50 cm’ d’uoc solution satuh de K,CoI. 
L.c solvant & cl& et k contenu du bah extrait t& I& 
q tknge 6tbanohenxh (l/2). Gn &pare un cumpox4 cristah. 
Lea extndtx orgnniqwa wont a&cl& sur K#@, les solvants 
chards et k rhidu aoit dixtiU6 soux vide LlevC. soit crixtdlid. 

Pdpamhn du thfoamkfe~ par tmascomplaobion Nous 
avona pr6par4 par cette mf.tbdc le N.Ndi&hylthioformamide et 
k N-m6tbyl. h&6ayithioformamirk.- Dan8 i premier stade ks 
compkxu du NWi6tbylformamide et du N-mhhyl. N-pbhyl- 
formamide 8ont tonnes par action de PGCll (3.75 x lo-‘mok) 
sur un exc&a d’amide (5.25 x IO-’ mok) jouant k r6k de sdvmt. 

Lc DMTP (1.3 x lo-* mote) eat enwite ajoutc et k mhnge agitt 
pendant au moina une l/2 Il. B temp6Nture ambknte. Lc pmduit 
visqueux et jauae obtenu eat bydrolyd A la m&me temphture 
que ka ophtions prkhdentcs avec uoe qua&6 sutlisante 
dbl. pUi8 CXhit h l’ctber. fA8 eXtrait ocopnipUC8 KMlt &.bf,S 
~K64etksdventc~.~ObtiCnt-~di~mCiPlUcde 
‘NWdi6tbIthioformam& (ou de N-m&M. N-uMnvltbiofor- 
mmide) &EC UII peu de tiMTF rutant et- ine iaiik quantitc 
d’amide8.Lctbhlideeats6par6pardktiuath.L’amideotilid 
commesolvaotpeutCtrer6cup&6~partirdekcQucheaqueuae 
re&ante, aprh correctho du pH avec une aoiution de soude, puia 
extraction B I’ttber. 
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