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Rhd-LA protoIutio0 d’hlidines. ylurcs d’8zl&thiac potclltil!ll, dMs kS cu&ioar ou lXquilii hi- 
diDe#ylurcd’rzomcthince~t6mbli,coaduitLtdrJemea tidcaae.lsd’i f0actionDcl1. urn? cump&ition eatre 
I1 protoMtio0 de I’yhlrc d%omtthiac et de I’8zGdiDc dle-mhc pult ctrc ObMvce. Lu factcurs qui gouverneat 
h po&ioa ItcS diB6rcnts 6quitii hdo+hqM soot diacut4. 

Protoahn of hidinca. wbicb arc potcnhl a~~meUhe ylih wbm the equilibrium . . . ~thieeylidcilc8t8bliShod.pnartlykr6Iotuactioml imiuiumwtts.Ac&XlpctitionbctwXn 
Npo~noftberziridiDcmdCprotoartDDoltberzomcthiaeytidenrrybcobrmed.FrtorspvernhUtk 
Merent &do-basic cquiliima arc &cuascd. 

Il est connu que ks acides HA protoncot ks a&id&s 
1.’ Si la base conju&c Ae est nncl6upbik, k scl 
d’aziridinium form6 2 s’ouvre entre WI carbone et I’azote 
cycliques pour conduire h l’amine sccondaire 2 (Pi 1). 

Lc comportement d’une a&dine en 4uilibrc avec 
I’yhm d’a2!omtthinc cofrc6pondant est plus compkxe, 
hide HA pouvant protoncr simultadment ks dcux 
entith. Cc probkme n’avait pas tti Ctudi6. Son ietcrct a 
Cti mis en Cvidcncc lorsque aous avons constat@ qw 
diverscs r&ctions d’axiridh, ylurw d’axom&hine 
potcntiels, avec dcs agents nucl6opbiks pouvaient Ctre 
catalys6cs par ks ahks protoniques. 

L’Ctie de la protonation de ces a&dines nous a paru 
n&ehrc dans k doubk but de comprcndrc le 
nhanisme de la catalyse par ks agents protoniques en 
Ctudiant la structure des entit6s pr6scntes dans k milieu 
et les factcurs qui gouvement ks dil%rcnts 4uiliim 
acido-bmiiues mis en jcu; et de cbuisir ks conditions 
cxp6rinuntaks les mcilkurcs (solvant, tunp6rature, 
acidc. etc.) pour r6aliscr une &action d&rmimk. 

ExmlB SculfUnqUE Dgl BmXlLTAls 
LXtudc a Cti conduitc sur ks aziridincs la et lb. L.c 

comportemcnt de ces a&dines en pr6scnce d’un a@ 
protonique HA est rCsum6 dans la & 2. 

Abassetemphtm.Endeswua&Q’pourlr(2Y 
pour lb), Mquilii I n’est pas ttabli. L’ylure 
d’azom&hine n’existc pas dans k milieu. L’elhcit6 de 
la protonathn d&end de la force de I’acide HA et de la 

b&it6 de hxiridh. Les sels dGidinium peuvent Ctre 
obtc?~uS et 8’0Uvrir pour ~OMCT 3 Si Ae C8t rU&Ophik. 

Aimi, F!X&H conduit aux sels 21 et 2b. L’acide 
tritlwroacctique n’est pas awe2 fort pour protoncr 
hzirid& la dime mni&c sensible. Par contre, la rhc- 
tion de CFJcOJl avcc l’axiridinc lb, subatitu& par un scul 
mt ester, conduit trahtohmnt au acl dhxiri- 
diniumetk~3bcstobtcnudufaitdelanucl6e 
philk de lhaion -. L’acidc bcnzuiqlu, trop 
faii, nc pmtone pas d’une man& dhctabk les a&i- 
dines lr et lb. 

L’4uilih I csl &abk La protonatiun de 4 (4uilibrc 
III) conduit a un n&nge de scl d’iminium 5 en 4uiliire 
(IV) avcc I’mnine tuthire 6. La structure des entitis 5 et 
6 cat &&lie 6 hide de la RMN du proton et du “C. 
L’ylurc d’axom&hine 4 est toujours en faiile conccn- 
tration et n’est jaumis mis en Cvhknce par RMN. La 
position dcs 4uiliis I, II, III et IV d&end (a) & la 
force de I’acide. Par exempk, avcc lr la proportion dc 
5+6 daas k mtlan6e augmcnte lorsque l’on remplace 
CF,CGH par une m&me quantitt de FSO,H plus a&k: 
(b) de la basicit de l’ylure d’az.omtthine. Ccci est mis en 
Cvidcnce par la @rota&on plus facik dc Sa com- 
parativcment a sb: (c) de la nucl6ophilk de Aw. Le 
comportemcnt de I’axiridhe 18 illwtre bkn cc point. La 
pmportion de 5+6 dcvknt environ 6 fois plus grande 
lorsqw hcidc triUuoroac&iquc eat rempI& par I’acide 
benzoiquc h m&me concentration. C&e observation cst 
la cuns4ucncc du d6placement de l’4uilibrc IV vers 6 
hdtant de I’accroissement de la nucMophilic de I’anion 

A 
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PhCH -C \,< 
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g, Y Ip AA’Y 

ph’ 

r 2 a 
~:x=kC02cl$; l&kH,Y=CO2Et 

e-2. 

A? Le rcfn&iia~mcllt du m6lan8c 5 + 6 mlkntit l%quil- 
ibre IV entre ks dcux entit6s qui dcvraknt pr6seIltcr dell 
sigaaux dparts. Toutefob, ka rigwx d’une acuk 
cap&c 5 ou 6 sont absents, indiquant quc, dana ks 
conditions de nohe Ctwk. I’un ou I’autre de ces corn- 
ports est dr pr6pondcrant. 

Pmtonation du azidina 1 dans lu conditions OY 
I’cquilibn I n’ut pas ctabli 

Prutonation par FSOJL Lbddition de I?%H A unc 
solution d’wiridiw 1 dans CD,CN (& -3lY pour l’aziri- 
dine la, A -4Ppour lb) conduit (Fii 3) B k form&n des 
scls d’aziridinium ti et 2b (un scul m). Les 
caract6ristiques spectrorcopipucs de cc8 compoa6ts 
@urcntuuTablaux1ct2 

nulrj~lagrandevakurdekc4xlstantede 

vruktions importantem sur S, et b entrafn6e par la 
quataparisotiw de I’rrzote. 

Rutonation par CM&H. A -W, I’acidc 
tliuuo~tjquc nc protone pa8 I’asdiIle la de fm 
dctcctabk (RMN). Par contre, I’azote de lb at qua&r- 

RMN’HdppmmS 
Cow-4 x Y H. x Y JHJI 

Ia COZCH, CogH, 4.30 3.37 3.48 

21 C&CM, C&CH, 351 3.73 3.60 

lb Hb CO&H, 3.82 3.n 4.w 2.5 

2b’ Hb CO&H, 3.42 S.I 4.03’ 7.3 

I 
Ph 

Fig. 3. 

20 b -I- 

natid et k produit Jb r&&ant de l’ouverture du scl 
d’aGdiubm 2b est obtenu. 

CQB 

PhCH --A H-NHPh 

AC 0cF3 3b 

3b. RMN(CDCl,)& sy&nc AX 4.86 et 6.50 (Lx = 6). IR 
(Nujol) ycm-‘: 3418 (NH): 1776 et 1732 (GO). Masse 
c,dI,&Joc Masse mol6culairc CalcuMe 3811, 1187: 
trouv& 381.1188. C&e diff&ence de uxnportemcnt met 
enhvidcncehb8#icittph#n&deI’rdridinelb 
substi~ par WI scul groupement ester. 

Rvtonation du azidim 1 dwu le.3 conditiona OY elks 
sont en equiubIE awe kl yhw d’awmethine COT- 
respondant& A&r en 4viliasce &?a 4uuibm I, n et In. 

plotonation. de lr par FShIi dolu CRCN. A la 
tmphtwe ambiitc. l’addition d’un 6quivalent de 
PSOJI,~~fort.iunesdutiondel~danaC~N 
protone pr&rcntklkment l’ylurc d’azom&dne e pour 
cund&e i un m6laagc drns lw proportionr 85115 de se1 
d’ium ti (Ae = ps49 et de sel d’aziridinium 2a 



htowtioa 08 lniual8dly&c d’rziridiaer. yims d'8wloethinc potcatkh 

RMN “C. CD&IN. &m/TM. J en Hz o/ 

‘Pc.c.H. C, 
I 

cornpod X Y c. ‘J’JcJf~ -c=o 
. 

lr CWH, C02CH, so.3 170.9 JJ.9 1655 
164.6 
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28 CO&HI COD& 55.5 186.5 60.3. 161.3 
159.7 

lb Hb CO&HI 46.3 168.0 U.8 181.6 167.5 

m Hc CWzB 32.3 trill 48.9 184.6’ 162.1 

T&lau 3. Evolution de I’rtiridiae Ir ca sduthm dam CDCI, (0.3 cm’) pr rddition croiurnte d~ CWGH 

“J”C,H, = 3.9. 
**PC& = 3.9. 
=*J”C,H. = 2.9. 

Lcs caract6ristiques de RMN du cornpod Sa sent les 
suivantes: 
RMN (CD,0 6: ‘H: 9.36 (I, H., 1H): 5.97 (s, Ha 1H): 

3.92 (s, U&Me, 6H). 
‘%: c: 179.s. YCJG- 177.7: G: 

76.1, ‘J”C& = 149.4, ‘J”C& = 

4.5: -+Me: 163.8: &I,: 

0 
55.8. ‘J’%H = 149.4. 

L’anion FSW est peu nucl6ophik et par suite, k se1 
d’azhidhium 21 n’6vohe pas vers 3a. La pr6neMx 
simllhaD& de !!a et de t met en cvihnce I’existence des 
4uitiirca I, ll et III et k rapport S&a est foaction de la 
basicit relative de hziridhe la et de I’yhuc 
d’az.omMline4a 

Bufonuth de lr par CF,CW dplu CDCI,. A tem- 
phature ambiante, dans CDCI,, hddition de quaatith 
croissantes d’acidc triOuo_ue h I’* la 
entrah sa diaparition progrewive au profit d’une non- 
velle entit6 dont ks siguaux (Tabkau 3) sent carac- 
t6ristiques des esphces Sa et 6a en 4uilibfc rapide. 
wmme nous k verrons dans la suite de I’expos6. 

PbdH-NXH&Xhfeh 
I 
Ph ’ h Ph 

h somme 58+68 reste toujoura inf6rieure A la quan- 
tit6 d’acide trihoroac6tique ajout6e et met en Cvidence 
I’existelnx? des cquiliis I et III. 

Lomqu’on a ajoutc 2x lo-’ mok d’acide 
triUuo&tiue, le signal de Hb apparait h 6.21 ppm 
(lar&, cehd du proton de C&C&H &ant toujours 
ma!@ par ks signaux des protons arolwhques. rks 
traces d’fhidine la sont encore visibks. Lhcchse- 
ment d’acidit6 du miIku d6pkce ks 4uilii I et III 
vers h et 6a et I’6cbaage du proton Ha devknt lent. Si 
I’on ajoute 3 x IO-’ mole de CF0%,H. hhidine la a 
dispafu et ks 6quiliis sont complhement d&la&. 
Les hanges ckviennent knts et le I’ 
(6.06ppm). Cdui du proton de CFX H est alors un V? 

deH,,est!in 

sing&t 6troit P 15.15 ppm. 
Action de I’acidh bauoique d ab phhd sur I’azitidine 

lb as 4dibre awx rlylvtr d’awmhinc 4b. A SO” et en 
sdution dana le benztnc, hcide bcazoique protone 
I’yhue d’azunn!thine 4b et conduit aux esphces Sb et 6b 
(A = PM%) en Cquilii. 

Hb 

PhCH.=; +! 

Hb 

-Ct&Et, Ae# PbCH.-N -t! 

ill h 

--CaEt 

SW 
1 Ah 8, 

(b 

L’addition du pihoi a 80” co&it au &iv6 covaknt 6b 
(A = U&O). 

Lcs rhttata obtenus en RhW du proton &rent au 
Tabkau 4. 

La formation de S (A = C&Co3 en Cquilibre avec 
6b n’est pas instantan6c. 20 minutes i XP sont n&es- 
saires pour que la r&action soit totak. L’4uilib1e lbplb 

0 0 
05 0.4 

:.6 K 3.50 et 3.56’ 
. 3.88 c 

I 0.6S 0.35 3.93 c 
2 0.95 0.03 4.03 c 

3 I 0 4.06 15.15 
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Tsbksu 4. RMN ‘H da cotit sbra(b 

Tempcnturr RMN(GW,d 
AH y: H.’ Hc et HY CqCHFY~ 

Gww 50 7.89 4.27. 0.84 

WPH SO 6JOi7.M 3.94’ 0.82 
4.12 

vi8gukt d’itensit6 w. 
‘H, et Hy wn bpuivsknts wet coup& (J = 19 Hz). 

sWablit d0nc leotemeot et la protoo& de 4b, base 
plus forte que 4& est quantitative. II faut Cgalement 
remarquer que ks protons Hb et H,, soot 4uivakots, cc 
qui iolplique uo 6quiliire fapide eotle sb et 6b. 

Ls r6action avec k pb6ool conduit B uo d&iv6 
uwakot 0 (A = C&Q Qot ks hyd&oes H,, et Hv 
soot diastM0t0piques (Jw = 19 Hz). 

Pwtonattin dc lb par CF,C&H dam CI%Zl,. Chns 
Its conditions 0P 1’4uilii aziridiDc#yhue 
d’szoo&hioe existe, uoe coo@tioo eotre la N-pro- 
t0o8tko de I’azir&e et la C-plot0oati00 de I’yhue 
d’azomtthiae peut se ouulifester annole o0us I’rvoos vu 
avec IL A 1’6bullitbo du beox&, bko que I’4uiliirc I 
soit &&Ii, CF,COJl protane lb et 3b cst exclusivemeot 
ObteaU. 

Ccd rCsultats peuveot s’expliquer de la maoi& 
suivaote. La c0occotrati00 instaotrde de I’ylure 
d’ouwtthiae 4b est faii et l’4uilibre I sWablit lente 
meot.Rappebosquekpr0t0oati0ode4bbl’aidede 
I’acide beox0Ique demaode Xl mioutcs pour ctre t0tak a 
5V. Lo force de I’acide at dctermiaante. L’acide bee- 
20ique pr0t0oe exclusivement I’ylure d’auwCthiae, plus 
basiiue que I’azirid&, al0rs que I’acide 
trill&~. bcawup plus fort, protone I’az0te de 
I’aGdioe lb. 

Etude de I’dqmilibn lI1. Dtplaccment de 1’4uihbn par 
iwbas~Aktcmp6mtureambitekbeowted’ioGo- 
ium 5r (A = PhCOs) est ais6mcot d6pr0t006 pour coo- 
duire i I’ylure d’dthioe en 4uilii~ avec IGridioc 
la L’additlon proenssive de HMPT, solvaot basiquc,’ B 
uoewlutbodaosC&de%#6a(obteouePpartirdelr 
et dluo 6quivakot d’acide beoxoIque) d6pkce 1’4uilibre 
vers la (dosage RhOI), mootraot aiosi I’dditi h- 
portaote du d&iv& SC Lcs rhltats obteous llgufent dsos 
k Tabkau 5 (A est k repport mokire HMPT/PhCOLH). 

L’additi0n de HMPT P uoe soiutbo daos CDCl, de 
58+ (r 0bteous avec ks acides bepzoique ou a&ique 
O’eIltmIoe pas la d6pwXlatbo de ces c0oQ0s6s P -w. 
Cooune IMXU k VWXIS, i cctte temphtwe, I’4uilibn 
SW& oe se olaoifeste plus et suds Its d6rivts (r 
covakots soot d6tectabks P l’aide de la RMN. Lcs 
d&i&s (c beaucoup omins acides que la d&i&s k oe 
soot pas d6protoo6s par k HMPT. 

Contrairement B Sa, I’ium Sb (A=PhC&), en 
4uiliin avec 6b daos W n’est pas d6protont lot- 

squ’oo aj0ute du HMPT. Sa faiile ecidit6 dcessite 
lWisatb0 d’uoe base non oucl&phik telle que l%ex- 
run&hyMisiiUithium daos un mCkoge benz&&tber 
pour nveoir g I’axiridinc lb. Dana ces conditions, k 
mClaoge 60/40 des deux axirid&s lb cis et trsns est 
obtenu quaotitativcment. 

Injkaue de lo tanplmtwe sur l’lquilibn III. Si, B la 
temp6fature ambite, on aj0ute uo 6quivaknt d’acide 
triflwncttique B unc solution de la daos CD% on 
obtkot un m6laoge de lr (4096) et de tdluoroac&ate 
d’iminium Sa (6096). lmqu’oo refroidit B I”, k signal du 
proton Hb de Sa apparait (6.OOppm large), et dcvknt fin 
(6.12 ppm) P - 3V. De plus, daos ks dmes conditions, 
k rapport la& restc pratiquement constant mEme pour 
des temps d’obscrvatko de 3 heurcs. 

Compte teou des r6suitats quc oous avons rapport&s 
pr6c4kmeot. il est bgique de penser qu’uo abaissement 
sufesaot de temp6fatufe entndne la tmosformatbn i&v- 
ersible ylure 4a-wiridine la La coostance du rapport 
la/h indiqw dooc que 1’4uiliire III ne se manifeste pas 
i basse tcotp6mture. D&s lon 00 compreod que le proton 
Hb oe s%change pas dans ces conditions. 

Stnrctun des especes obtenuw par ptvtonation des ylurcs 
d’awmethine 4 

ZUfN du ptvton Dans k Tableau 6 soot rassembkes 
ks caract&istiques des d&i& 5 et 6 en 4uiliire. Lcs 
cafacthistiques spectroscopiques s0nt en acuwd avec 
ks structures propos&s. Wsque A=CF,C&. le 
dCpkcement chimique du proton H. (SH3 est c&i d’un 
sel d’ium.‘ Lonque la nucl&philie de l’aoion Ae 
rugowote, I’4uilibn IV se dtplace ven 6 et SH. 
d6cr0it Les d&i&s obteous par addition du phenol et du 
o&han0P aux ylures d’azomttbioe s0nt covalents 
comme l’iodii la diit6r60topk des deux groupemeots 
esters (cas de 6a) ou des deux protons Hb et Hv (cas de 
6b). 

Lc spectre de l’entitt proto& obtenue avec I’suiridine 
la et CF,COzH est en acwrd avec la structun !!a. Le 
dtpkccment chimique du carboae C. @C. = 17.9 ppm) 
et la coostaote de coupkge (J”C.H. = 179.7 Hz) sent 
caract6ristiquc.9 des seki d%nioitunP Le comp0s6 
covakot & A.= CN, pour kquel k carb01~ C. est hyW 
sp’ pr6seote des caract&istiques oettement dii%rentes 

Tsblau5. MwacedeMdiriondaHMPTaurl’4quilii4~~& 

A*lO-’ 0 0.95 1.91 0 . 2.U 

L+ti 0.8 0.73 0.3 0.1 0 

18 0.2 0.27 0.7 09 I 
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Tahkau6. RMN’H&scoapo&kt( 

? 
PhCH,=~<H,,(XXY). A%Ph-CH.-N+&(X)(Y) 

Ph d b 
s 6 

RMN (C&I. 6 
Compos6s X Y A H. Hr CO& COzCH@, 

w&o4 934 3.51 

la’ C&Me Cozhle pM) * 
8.01 5.;2 3.25 

6.50&7W 5.01 3.13 et 3.18 
Me0 5.95 J.00 3.12: 3.33 

cl 3.41 

CF,CW 9.30 4.90 0.85 
lb’ Hv CC&D PhC4 7.89 4.27 0.84 

PM) 6.50 i 7.lr 3.94 et 4.12’ 0.82 

‘Proton non ohscrvb. en 6changc rapidc WCC CF,C&H. 
‘Tcmp6rature de la I&&O: 25.. 
‘Signal masquC par ks +mux h protooa arwmtique~. 
‘Temptnturc de la Action: 50’ pour A=PhC@. W pnur A=PhO. 
‘Compost ohtenu par action de CF,C&H sur k hcnzoatc conespondant 
‘H, et H,, = X diit&6otnpiques, J = I9 Hz. 

(SC. = 55.2ppm. J = 144.0Hz). Lorsque A=PhC& les ainsi la nuclkophik dc I’ion benxoate. rcsponsabk du 
&ux a&dines la et lb donnent &s rCsultats compar- d&kewnt de ~‘6quiliirc 5#6 au b6aCficc de 6. 
abks. Hydtvlysr de-s tntih?i 5 et 6. En accord avec I’exis- 

Lc remplacement de CRCOJI par PhCOzH entraine tcnce d’un Cquilii entre 5 et 6, I’addition d’um goutte 
un blindage du car&e a d’environ 9Oppm. baduixant d’eau B une solution bcnz4niquc ou chloroformique de 

PhCH=~-CH(X)(Y). PhCole “@ 

bh 5 

- PhCHO t PhNH-CH(Xj(Y) t PhCOlH 

# 
PhCH -N-CHWW 

AC OPh Jh 6 

a: X=Y=COJMe, R=Me 
b: X-H. Y=CaEt 

Tahkau 7. RMN “C da co@ 5#6 

PhCH.=f&H&XMY), AeirPh L! H.-li&HJX)(Y) 

Ph Ph 
5 6 

RMN “C (CLICI,) d et J 

X Y A c. Cb ‘J”C.H, ‘J”C& >GO OCH, 

CO&i’? CaMe CP,C& 177.9 75.1 179.7 148.4’ 162.8 
159.4 55.4 

C&Me COMC PhC@’ 87.3 65.8 162.6 136.5 167.9’ 
165.6’ 52.6 

C&Me CGMe CN’ 55.2 66.4 114 136.9 167.7 
167.1 52.8 

H COB PhCQ/ 86.6 50.8 162.2 132.6 170.8’ 
168.6’ 

YSpcc& ewe&r6 I la tcmp6rah~~ a&ante sur one soh&a d’wiridinc dans CDCI, 1 laquelk 3 
Cquivaknts de CF,CaH ant Ctt ajout6a (proton HI en 6changc lent). 

“J”C’,H. = 3.9 Hz = ‘J”C,H,,. 
c 

“% ‘2”. centrc du quadruplet. 

‘Spectrcs enr&t& SLlt de1 lohltionl auxquclkr un 6quivaknt d%ide hcru.oique l 616 apUg 
‘L’ua du arhonylw eat c&i de l’iin knzoatc. 
‘Corn& 7a, A=CN nbtenu par addition du cyanure de potassium aur le bcnzatc corresponht. 
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ccscompostsSet((aetb)avecA=PhCOIcoaduit 
instantan6ment g un dlange d’ahkhyde benxofque, 
d’anilinomalonate de m6thyk ou d’anilinoac&ate 
d’Cthyk et d’acide benxoique. Lgydrolyr des cornpods 
covaknts 6 obtenus avec k phenol ou k m&awl at 
netterneat plus knte. 
EWe de l’equilibn 5#4 

hjhwe de /a nwM+ilie de Ae, b&c corrivsya de 
I’acidc uti/isL hn.9 C& B la temp6mture ambiite, 
I’a7Zdine 18 est additionde d’un 6quivaknt d’aqents 
proton&es de force d4croissante. Les caract&istiques 
de RMN des emit&s obtenues tlgtuent au Tableau 6. Lcs 
pourcentages relatifs la&a+ 6a sont: CF3COxH, la:Sa+ 
4=40:60: PbCW, la:Sa+(r=20:80; PhOH, 
1a:5at68=0:100. 

L%quiliin Sa#6a est d&la& vers 6a lonque la 
nucl6ophilk de Ae augnknte. corrthttivement le pour- 
centage d’axiridine la diminue. Ainsi lorsque A = PM), 
I’aGdine la n’est plus dctectabk et la diast&&opk des 
groupements ester montre que le dtrivt obtenu est 6a. 

lnjlnence de la tauphtun. Cctte Ctuk est n%lis& sur 
des solutions dans CDCI, de benxoate et d’ac&ate d’im- 
inium Sa en 4uilii avec ks dCriv6s covaknts (r 
(A = PhCOl ou CH,O. Lu r&hats @rent dans k 
Tabkau 8. A la tempCnture ambiante, les deux groupe- 

T8bluub.Etude&l%quihtSra(renfwctioadctstcm- 
D4nuuc~A=PhCO,etcHXIch) 

RMN A=PhCOI A = C&c& 
cy3) ppCnturcCC) tie- co 

-3 -5 34 -5 -IS -20 

2 7.15 1.13 7.13 
5.14 5.15 s.15 5.04 5.; 5.0s 5.06 

coJc& 3.56 3.55 3.)8 3*53 3.6s 3.w 3.60 3s 
3.15 3.74 

CbCO2 2.11 2ld 2 z 

‘Sii nuaqu6 pu kr r&ux der prctcoa wnatiqucs (6s 
130ppm). 

%nguk! thrgi. 
‘Epaukment. 

ments esters se camct6risent par un sinqukt, con- 
s4quence de I’6quiliire rapide Sa#6a. Lorsqu’on refrui- 
dit (-5 A -NT), le ralentissement de Mchange SarSa 
l&e Mquivaknce magn6tique des deux groupements 
esters alors que ks sitgtaux de H. et Ha restent in- 
variants. Ceci indique que 1’4uilii est t&s d6placC 
vers 6a qui est seul observ6. Le d6placentent chimque 6 
“C. = 85 ppm continue cette interpr&ation. 

lnjlwncc de l’oci&~ dm milieu smr I’tquilibn sd(. En 
solution dans C&, Equiliire Sb#6b. A = PhCol est 
ais6ment d6placC vets k sel d’iinium par addition pro- 

0 
CC-N, 

I 
Ii 

T&k.su 9. VAtion &I d6pkcemcnts chimiquc~ der 
pmtauretbpuadditku&CP~Iuuesdutka 

bcl&iqwmA=PhCt?l 

R 0 0.1 02 I 2 

a~. 7.119 a.89 a.78 9w a.* 

dH&. 4.n 4.36 4.63 4.94 480 

‘& et Hy sorlt m&tiqucwot 6quivrkotr. 

gressive de CFKWf. Les d6placements cbimiques 
observ6s figment dans k Tableau 9 fR: rapport molaire 
CFsCOzHMxoate). 

On observe en RMN un d6placement progrewif des 
signaux (sans d6doubkment) vers ks valeurs carac- 
t&istiques des sels d’iminium. f..%de de ce type 
d’4uilii entre sels d’iminium et esters d’amino-alcools 
correspondants a tt4 abord& Ion de recherches sur la 
protouation d’une s&k d’CaPmines par CF,CaH et 
CWW’ (Fig. 4). 

Ces auteurs montrent bin que, suivant la nature de 
I’acitk, ks &mines coaduisent soit g des sels d’iminium 
soit B des esters d’rmiwalcods et que I’aMition d’acidc 
trillonNMc4tique P ml a&ate d’aminoalcool d&lace 
l%quilii au b6n66cc du sel d’iminium. 

Cc travail met en Cvidence les point3 essentkls 
suivants: 

Les aSdines, ylures d’axom&hine potentiels. pcuvent 
&re des sels d’i foactionnels potentkls. Les fac- 
teurs qui gouvernent k.s ditNrent.s 4uiIiires sont dis- 
cut&s. La structure de3 entit4 r6sultant de la protonation 
des ylures d%om&hine eat Ctablk. Dans ces conditions, 
il devknt possibk de discuter k m6canisme des r&c- 
tions cataly&s par dcs acid13 protoniques entre ces 
ylum et ks agents nuckophiks. De plus, Wude permet 
un meilkur choix des conditions expfrimentaks de ccs 
r&actions. 

Luspectru&RMNdupratonootWelucgibrilwMHz 
anr un rpprril IEOL MH 100, ceux du carboac I3 aur un 
rppuril BRlJKEh WP 80 DS A 20. II5 MHz. Lc TMS ttrnt 
utiWcommcr6f&wceinmne.bnakcuduurboacl3.ks 
umatMtadccoup~ollt6t6mcsur6usurdurpectra 
obteau,iI’nidc&htcchGqwCdbcollplrOecnfca6hc(”pted 
d+xm$&). k r6solutioo digit& 6tMt &!J d’envifoo I Hz 
(aKnl6mire,fw6tre&4oatHz).Lurpectnrinfnrwlemt 
CI(enregiatiIsuluo8ppucileaLm-Dmamod#emetkr 
apwtru&mueaurunqpueilVuhnMAT3ll.l’Cac~du 
f8iacan6lccmdqwCtrntdc7OeV. 

Fw 4. 
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Pmduitsded4Jnut 
LeidiaelrestobtalueputhumolyseAsudektrkMtille 

compoodrate A 180’ xoux xtmoxpb&re d’axote ou d’upn: 
L,‘xGdine lb at pr&pa& rbn Deynr~.~ Sad I’ixo&e trans 
ext ixau. 

compte tenu de lx fmgiiiti de1 cotit& obxcwla, il cst &Xx- 
xxin? de twaiacl en q iliw parf8itement ulhydrc xoua xtmox- 
ph&d’xfglMl8cc.Luxolvantxdalt&i&xoatx&btsrurtamir 
lnoltcukire 4 A et coma& sous rtnn@&e d’ergon. 

Plutoaatiaa de raddhe lr 
Addition de quaatltte cmluaatu de CF,C@H ct mat rdvtkn 

d’orirfd& Jr &rn.s CDCI,. Une solution de 0.52mtwk de le. 
obtenue per tbamolyr de 177.2 m & triuo& corrapondente 
(052mmde),duu0.3cm’&CDc~at~drrupnpetit 
rdocteur. Cette soktion est trxnsftrdc dsns tin tube de RMN 
munid’unseptumetpurg6~I’xrgoniI’xided’uneniguitkr 
doubk pointe. L&de tritlwroac4Bque at xjoutc per frectkn de 
IO/&I (correspomhnt 10.25 6quivnknt) L i’eide d’une serhgtk. 
LwmntiJJon est soigneuummt ugit6 et son spectre cmegktr6. 

Autnu pmtonatimu. Lea sohltio0l root prtpuca puk tram- 
f&es wmme bdiqu4 ciduuu dula kx tuba de RMN. Lu 
qu8ntitd.x suivxntes de rtrtifa ont cti cmpby&!¶: 0.3mmok 
d’xxbidhe Ir (obteaue per Bkrrnolyr de 100 m (03 nuwk) de 
h bhxolhe corrapotuhnte): 0.25 cm’ de soJvxnt (CDCI,, C& 
ou CD&N): ks quxntit& Cecide rjoukes soot vuhbks xvec 
l’exp6rkoce (un Cpuiveknt, soit 0.3 mmok. correspond A 36.6 mg 
d’acide bauoiqne. 167 cl decide fhumwdfontque, 1s jr1 d’ecide 
ec4tilple. 122 PI de rn&bMoJ. 28.2 mr de pb6mJl). 

&du CII RMN du ‘%L Les SOIUI~LXIS wont pdparkr de Ir 
mhc made. Une concentmtkn de lmok/l I 6t6 utilis4e 
uniform6ment. 

Pmtoaation h l’azltidkr lb 
Acide t~Kwc#Jq~ A llw sdutba de I.331 (1 lnmk) 

d’uiridine lb dam 2Ocm’ de benzhe. on dditbou 1.14g 
(IO mm&a) de CF,C&H imbydre. On abendonne duu beura h 
h temp6mture xmbiite puts on hve xvec une soktkn norm& 
debk&oas@desodium.Apr&s6c~surNn#t3~,hsobUkn 
at hlhtc puir additbd d’tthir de pttmk. L’uter 
triduororcctiouc 3) CrirtxJliu. avec F= 74’ &enx&e/ttber de 
p&ok), Rdt = 62%. 

Une seconde cxp#riac.e at &ctutc en edditionnunt knte- 
meat I’ride trihmcttiquc (6mmoks) i J’&idine (4mmoka) 
dissouteduukbe&aebouilhnt.LerpectrcdeRMNdu 
produit de h rtactbn montre quc 3b at excfusivement formC. 

Aci& bnuoc4ur Une sohabn de 133.5nlg d’xxirid& 
(0.5 mmok) et 61~mg (0.5 mmok) decide benxoi&duns 0.5 cm’ 
de beartne deut4ri4 sous rtmospb&re #ergon est exemimk i 
l’xide de k RMN. A 25’ xucune nhction n’est d6tectxbk m&e 
epr&s 4 jours. L’&bsntiBon est akn pkcd duns h so& du 
spectroldtre msintcnue 1 UT. On suit ukrs h protonatkn de 
lb&b qui est quWitxtivc r&s 26 min. Lu Spector de RMN 
du at&one I3 des enBt6.s form6es oat ttt enregiats dmr ks 
conditions indiqu6es pour In. l 

Phkol Ia form&o de 6b (A = C&G) o’at pas’ d6tect6e 
n16mc xpr& 3Omn i 64. Si 1’00 nuintient i IlWlition peadmt 
24b une soktion de I.61 (6mmoks) d’wiridhe et de 0.561 
(6 mmoks) de phkol dens 26 cm’ de benrAw. spr& 6bmiin 
du solvent, k RMN montre h fonnxtion quxntitxtivc du dtrivt 
0 cormpondant. Lu tenhtives de cristeJlisxtion de ce coo1pos4 
ont 6cbou4. 

Hydmlyse du atll& plvlolltfs $6 
EUeatttudiCeiI’JdcdehRMN.enrpu(mtuae~tte 

d’au il UPC soktioo dXridhe 1 en pr&encc d’ycnts pro- 
toniques. dont h pr+uetkn at d6crite p&&mment Avec 
F?X&H. CF,CO# et PbC&H. Il~ydroJyse est inshnt&e et 
cooduit i un m&ttge d’uld6byde benxoiqw et d’eniiine sub 
stitu6ecanrpondmte.Dnnskasdesd&iv4sdupb6noloudu 
m&bsnoJ. I’bydrotyse ntcessite de 3 6 5 h i temp6nture M- 
biite. 

lkpmtonatioa ifas allIds 5 a &U~~IV acu 6 
S#6n.Gnenr&rekspectredeRMNd’unesohtionpr6p 

er6esousugonpuhtecbniquetubiMk~pertirde0.3mmok 
d’wiridiw lr 0.5 cm’ de C,D, et 36.6 mg (0.3 mmok) d&i& 
benxoiqoe. On xjoute du HMPT snbydre. per pnrtionr de 50 ~1. a 
I’xide d’une micnXer&k. Ap&s cbque edditkn. k spectm at 
enregistn! et Dutgmatetia~ pmgressive de la concentntkn de le 
at not& (voir Pxrtk Tbtoliqoe). 

Le spectre d’un m6hoge 6quimokcuhire de lr et decide 
benxoique en sohtion dxns k HMPY enbydre montre qw 
I’xxbidhe n’est p8s protode. une solution duls CDCI, de 5o#6e 
xvec A = PbC& ou CH,Ct&. pr6pu6e 1 partir de 0.3 mmok 
d’x&idine le, 36.6 mg (0.3 nunok) d’ucidc benxoiqne ou 39 mg 
(37.2 ~1. 0.6 nunolc) d’xcidc xc4tique et 0.5 cm’ de CDCJ,. at 
rrtroidiei-3Q.200~IdeHMPT~yQtrefroidiverr(rsont 
8putk~hrdutioamrintrnuei-34.Lcspechreeste~strC 
1 cette m6me temp&Uure environ 10 minutes plus hrd. h 
form&on d’a&idine lr a’est p8.s mise en 6videna. 

5bsMb.thnsunbicdmunid’unexmtwukisobereferm6epu 
un septum et r&4 I une velve i mercure. une solution de 
3mmok1 de S#6b (ApPbCo2) est prfpute sous xrgon co 
portent g CbuUition (0.5 beure) 2Ocm’ de benx&ne conknsnt 
3 mlnoks d’exir&e 5b (0.8 g) et 3 lllmoks d’xcide bmxoiqw 
(0.366g). Dens un xutre bicoJ de 5Ocm’ relit? g une vrlve P 
mercure et dnnt h deuxkme tubuhre est fen&e pm un septum 
sent phc6s 5 cm’ d'ttbu anbydrc et 0.484 g (3 mmoles) d’bex- 
mn6tbyJdisii. 011 injecte evec um! seringw scus lgitation et 
kntement, 2 cm’ (3.2 mrooks) dune solution 1.6 M de BuLi drms 
I’bcxene. Uoe fois Mdition krmiruk. on pork et 00 mnintknt h 
6buBRkn durxnt 0.5 b puis on tnnsf&e sous xrgon cette solution 
d’bexmn6tbyldisih@tbium dens l’xmpouk isobme Cpuip 
xot k kr bii.” On uddii ekrs kntement, sous @txtkn. 
h solution rk base g h solution de 5bxMb. Un ebomhnt p&pit6 
de bcnxoek de Jitbium se fonne. Une fois Wdiin termin&, on 
mahtkat l’agibtion 0.5 b puis on verse k m&nge rtectionnel 
dxns IOOcm’ d’au xuxauels on rioute 1 cm’ I’HCI SW 113. Gn 
tpaiu A l’tther et ap& ntc.hage-@&!J04) I’ttJur est distillt. 
L’buik r6siduelle est muJys& en RMN: I’xxiridinc lb cst 
obteouc quantihtivcment (rn6hnge d’isomtm cis (60%) Ct trxn; 
(ross). 

@nit de rtguuibn %x6 
E/* de lo tanplmtwr Cette ttude I tt6 rtiiJis6e sur des 

solutions dens CDCJ, ties dtrivts 5a#A pour ksqusls A= 
CF&&, WCC& et CH&t& Lu sptctres sont enregistrtk 1 
diR6rentes temp6mtmes et un temps d’xttente d’environ IOmin 
est mspcct4 i ctmqw cbxngement de temp6reture pour permettre 
1’thbBssement de lXqui&re. 

A&Won de CF,C&H d UIIC so&Joe de SzSb (A = PhCo2). 
On p&me 1 mmole de 5ba%b dans I co2 de C&. Cctte solu- 
time& refmidk et tnnsftr6c dxns ua tube de R&l de la fqon 
h&ituelk. On intiuit abrx I I’xidc d’une miwoseringue des 
quxntit6s croisrrnks de CFJC~H xnbydre (Txbkxu 9) et q&s 
cbaque uddbion le spectre de RMN est cnregistr4. 
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