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Résumé—La réactivité des pyryliums substitués vis-i-vis de I'ion azoture est discutée sur un plan
théorique sur la base de calculs semi-empiriques (Hickel généralisé). Lorsque le cycle pyrylium est
encombré, I'approche la plus aisée des réactifs correspond 4 la coordonnée de réaction conduisant 4 la
formation d'azidopyrannes. En revanche, quand le cycle est dégagé, une autre approche permet
d’atteindre une géométrie pour laquelle les interactions déchange, coulombienne et de transfert de charge
sont favorables 4 la formation d'un complexe stable constituant un cul-de-sac réactionnel et inhibant
la formation d’azdopyrannes.

Abstract—The reactivity of pyrylium ions with azide is discussed on a theoretical basis (EHMO
calculations). As long as pyrylium ring is hindered, the most favorable approach of the reactants
corresponds to a reaction coordinate yielding azidopyrans. On the other hand, when the ring approach
is free, the system can reach a geometry allowing the formation of a stable compiex. The latter is favoured
by exchange, coulombic and charge transfer interactions and constitutes a dead-end reaction, quenching
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the formation of azidopyrans.

De I'cnsemble des résultats expérimentaux obtenus
sur ['addition du nucléophile azoture sur des cations
pyrylium et thiopyrylium,'? il ressort que de légéres
modifications de structure peuvent entrainer des
differences de réactivité importantes. Par exemple, le
perchlorate d'isopropyl-3 triphényl-2,4,6 pyrylium 1a
conduit a I'azide covalent 2a (Fig. 1: réaction 1). En
revanche le perchlorate de méthyl-3 triphényl-2,4,6
pyrylium 1b fournit avec I'ion azoture un complexe
de type donneur-accepteur 4b (Fig. 1: réaction 2).
L'attaque sur le pole 4 (Fig. 1: réaction 3) n'est jamais
observée dans les séries étudiées.

Cependant, elle se¢ produit avec certains autres
nucléophiles (par exemple les magnésiens), résultat
aisement interpreté a I'aide des concepts de dureté et
de mollesse.’ On rappellera que, par définition, une
base dure est un ion négatif peu polarisable dont la
plus haute orbitale moléculaire occupée (HO) est
basse en énergie et qu'au contraire une base molle est
unc entité peu chargée, polarisable possédant une HO
d'énergie élevée, L'ion azoture, chargé, polarisable et
dont la HO est relativement élevée, n'est donc ni une
base dure ni une base molle.* De méme, les cations
pyrylium et thiopyrylium qui sont des entités
chargées, polarisables et possédant unc basse orbitale
moléculaire vacante (BV) d’énergie peu élevée, ne
sont ni des acides durs, ni des acides mous. Aussi,
toute approche théorique de la réactivité de l'ion

azoture vis a vis de ces cations hétérocycliques devra-
t-clle obligatoirement prendre en compte les inter-
actions électrostatiques (terme Coulombien) et les
interactions d'échange, réductibles en premiére ap-
proximation aux interactions HO-BV.

Le but du présent travail consiste a confirmer par
unc approche théorique la compétition entre la for-
mation d’un complexe donneur-accepteur et celle de
I'azide covalent. Nous aborderons également le prob-
lkme de la régiosélectivite de lattaque dans
I'hypothése d’un contrdle cinétique. On doit toutefois
noter, qu'il ne nous a pas été possible d'étayer
expérimentalement cette hypothése.

I. Méthodes De Calcul

La aille des systémes envisagés prohibant
'utilisation de méthodes ab initio auto-cohérentes,
nous avons opté pour des techniques de type Hiickel.
Ces méthodes sont connues pour donner une bonne
description des orbitales moléculaires. En revanche
I'énergic des orbitales et, a fortiori, I'énergie totale
peuvent étre entachées d'erreurs importantes encore
aggravées par [I'absence d'interaction de con-
figurations. Aussi nc prétendons-nous qu'a des re-
sultats essentiellement qualitatifs.

Deux meéthodes ont été utilisées. Méthode de
Hiickel simple (HMO) itérative (méthode w):* Dans
cette méthode classique, seul le systéme I7 est pris en
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Fig. 1. Différents chemins réactionnels possibles entre un cation pyrylium et I'anion azoture.

compte. Les valeurs des paramétres x et f (intégrales
de Coulomb et d’échange) adoptées sont celles de
Streitwieser® pour le carbone, Il'oxygéne et
I'hydrogeéne, et de Young’ pour le soufre.

Pour I'ion azoture, nous avons optimisé les para-
métres en prenant comme référence les résultats du
calcul ab initio SCF de Clementi.® Les intégrales «,
et B, sont exprimées, selon I'usage, en fonction de x
et B sous la forme:

ay = 2c + hpPec
Bun=kunBcc.
Les valeurs suivantes ont été adoptées:
hy,=hy,= =039 hy, =027 kypy =kyy =1

Méthode de Hiickel généralisée (méthode de
Hoffmann): Le programme ICON? avec calcul iteratif
auto cohérent des charges a été utilisé (EHMO).
Rappelons que cette méthode prend en compte les
électrons o, les recouvrements et les intégrales
d'échange entre toutes les orbitales atomiques en
présence.

Pour ce qui est des longueurs et des angles de
liaison nous avons assimilé le cycle pyrylium a un
benzéne comme I'avaient fait précédemment Mir-
tensson et coll.” En conséquence les paramétres
suivants ont été retenus

-- ¢cycle pyrylium: C-O=C-C=1,39A
C-H=1,08A
tous les angles de liaison = 120°
— substituant phényle: C-C = 1,39 A
C-H=1,08A
angles de liaison = 120°
liaison C (pyrylium)-C (phényle) = 1,45 A

II. Description Des Réactifs: Orbitales Cruciales Et
Densité Electronique

(a) lon azoture. Les interactions orbitalaires sta-
bilisantes prévisibles les plus importantes ont lieu
entre la BV du pyrylium (ou thiopyrylium) et I'une
des orbitales occupées de I'ion azoture. Suivant la
géométric de I'attaque, c’est la HO de type /T “non
liante”, ou la “paire 6" de plus haute éncrgie,
localisée sur les atomes terminaux qui présenterait a
priori avec le systéme [T de I'hétérocycle le plus grand
recouvrement.

(b) Cations pyrylium et thiopyrylium. L’orbitale
BV, I'énergic correspondante et la densité électro-
niqu¢ [T(HMO/w) de quelques pyryliums et thio-
pyryliums substitués sont données le¢ Tableau 1.

Dans le Tableau 2, sont présentées les carac-
téristiques de I'OMBV et la charge totale nette
(EHMO) de quelques pyryliums modéles. Dans tous
les cas, ici, les substituants phényles sont supposés
coplanaires a I'hétérocycle. Cette condition n’est évi-
demment pas réalisée dans le cas des composés
polysubstitués. Nous étudierons plus loin I'effet de la
rotation d'un groupement phényle sur des composés
modélcs.

Bien que la méthode employée confere a ces résultats
un caractére semi-quantitatif, I'¢tude des corrélations
du déplacement chimique du '’C avec la charge Il
permet de leur accorder une certaine validité. De telles
corrélations ont été constatées par plusieurs auteurs'>"*
dans le cas de composés aromatiques. En particulier,
Dradi'* a montré que pour les cations xanthylium et
dibenzoxanthylium il était possible de relier & ('’C) &
la densité électronique I1 (p") calculée par la méthode
CNDO avec un coefficient de corrélation de 0.95. Nous
obtenons pour les sels de pyrylium, une corrélation
linéaire des charges I1 avec 8 (’C) (¢f Tableau 3). Le
coefficient de correlation est de 0.95 et la pente, de
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Fig. 2. Description de I'ion azoture: (a) HO de I'ion azoture (HMO); (b) “paire o™ de plus haute éncrgic
(EHMO); (c) charges nettes (ab initio"').

190 ppm/e’, est comparable aux valeurs de la littér-
ature.'® Précisons que nous avons inclus dans cette
corrélation des résultats précedemment publiés, con-
cernant tant des déplacements chimiques '’C'* que
des distributions de charges I1 obtenues par le méthode
HMO.'"'* En revanche, il a été signalé par Balaban'®
qu'unc mauvaise corrélation est obtenue avec les
charges I1 INDO pour des pyryliums polyakylés.

Dans le cas des thiopyryliums, nous obtenons de
méme une bonne corrélation linéaire (coefficient de
corrélation 0.92) des charges I1 avec §('*C) (¢f Tab-
leau 4) avec une valeur de la pente satisfaisante
(202 ppm/e ).

L'ensemble de ces résultats appelle quelques com-
mentaires. Parmi les systiémes étudiés expéri-
mentalement du Tableau |, on constate, d'une man-
iére générale, que I'effet des substituants phényle sur
la charge [T et les coefficients est relativement faible.
Dans cette méme série be coefficient C, de la BV et 1a
charge T sont du méme ordre de grandeur pour les
sommets 2 et 4 (x et y). L'utilisation des cocficients
de superdélocalisabilité de Fukui'® (Tableau ), qui
tiecnnent compte de I'ensemble des orbitales vacantes,
montre une réactivité du pdle 2 (pdle a) Kgérement

supéricure, mais qui ne suffit pas a expliquer I'absence
de la réaction 3 (¢f Fig. 1), absence constatée expéni-
mentalement.

En revanche, des différences plus importantes sur
les charges totales et les coefficients apparaissent
entre le pyrylium et ses dérivés 2 ct 4 phénylés
(Tableau 2). En particulier le phényl-2 pyrylium
posséde sur le carbone C; un coefficient de la BV
moins grand mais unc charge importante, ces effets
sont inversés pour le carbone C, (pdle y).

Afin de discuter de I'influence de la conformation
relative des substituants phényles et du cycle pyry-
lium, deux molécules modéles ont éte etudiées: le
phényl-2 et le phényl-4 pyrylium. Sur la Fig. 3 est
montrée la variation de I'énergic EHMO totale de
chaque molécule en fonction de I'angle diédre, 6, des
deux cycles.

Les minima, correspondant a 0 ~ 35° et 55°, sont
4 rapprocher des valeurs observées expéri-
mentalement par diffraction de rayons X dans le cas
du triphényl-2,4,6 pyrylium, a savoir 10.4°, 18° et 2.3°
pour les substituants en position 2, 6 et 4 res-
pectivement. Ces écarts importants ne sont ce-
pendant pas surprenants, la méthode EHMO étant
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Tableau 1. Cocfficients (c,) de la BV et densités /1(p,”) ncttes (HMO). L'énergie est donnée en unité
BB = -3eV'

cation 1 2 et b Jets 4 E“v

: lc T, - 0,295 2,545 0,060 - .58

X0 Ry Ry R . s e eanns s S
¢ RgmR. M : 0,711 1,068 ¢ 5.7%

: 14 P o0 D ars c53 . 0,456

JX=03 R3'RA'R5'"§..... ........... e b N . - 2,048
RpsRe Cerdy o m 1844 D76 1,835 ¢ 0,81

feemens SRR CELETS LR RO LR P L EEET EELEPTEEEET PERPPREPED
Xa0 RpRHL ot acet T 0,408 C.C8) ' - C.489

fx-o;n;?;s-u; P, -2 0,417 0.048 .62
‘RR, =R uC.H, TTCC R s L L L s - 0,128
R pro 1,853 0.8% 1,008 £.841
a0 R L -0,2% 0,415 2,048 1 - 0,42
Xn0iR,RuR e Gy :
R AR wC .  forerteemeemeens YR D s - 9,127
I L. X 5,803 .52 ¢ 0,847
P Ba """ T T T T e T e m T
Ix-s;n?:a:zs-ﬁy D, i - 0,466 0,492 0,298 - €,528
:RS'RS'” 3,369
I &
X-S'.R3-R
Ry"Rg=CeMy ;
A Bt : : -
SRR, L Gl 0,400 . 0,377 0,083 - 2,3%
‘R,eR,eR. w( H,  $---=#----------- L R $emeemmeeee- D v - 0,232
2747665 e 1,603 : 0,857 +,008 C.887
R - P PR T
XaSiRgH; : CAv D z,408 C.057 - 0,432
‘R.uR.sR, wR a( HE----#ocmomeenans R bomeemneen R R 0,765
RotRy Rg=Re Co b} : 1,583 € 84S 1,004 0,878
OIS T Pt A S S
XS iRTRy Ry eR: € ;T 0,333 0,370 0,083 - 0,405
‘R_aC.H $occciocmcanaaan L et LR i L - 0,23
16 7675 Dot 1,598 9,854 1,007 0,893
................ O S S S SR

* Sel conduisant, par action de Nj', 4 la formation d'azide covalent.

connue pour cxagérer les effets stériques. De plus, la
différence d'état physique (solide/gaz) peut également
induire des variations sensibles de la géométrie.

Quelques faits notables peuvent étre soulignés.
Pour le phényl-2 pyrylium, I'augmentation de I'angle
0 de 0 4 90° accroit la charge totale sur le sommet 2
(qui passe de 0.65 4 0.72) sans changer le coefficient
correspondant de la BV. Le sommet 4 voit sa charge
demeurer constante et son coefficient orbitalaire pas-
serde —0.483 — 0.56. Pour le phényl-4 pyrylium la
méme rotation augmente trés kgérement la charge du
pole 2, plus sensiblement le coefficient de la BV (de
— 048 & — 0.55) tandis que le pdle y voit sa charge
ct son coefficient orbitalaire croitre.

Ainsi tout effet s'opposant a la planéité des substi-
tuants phényles accroit la réactivité du sommet 2 et,
dans une moindre mesure celle du sommet 4. On peut
de plus raisonnablement supposer qu'un en-
combrement important pourrait induire un gauchis-
sement du cycle pyrylium. Il en résulterait une “pyra-
midalisation" du sommet 2 le plus encombré, d'od
unc localisation partielle de la charge accroissant
encore la réactivité de ce pole.

1. Simulation Des Approches Réactionnelles 1, 2 et
3

Afin d'étudier de fagon plus fine la compétition
entre les chemins réactionnels 1 et 3 menant res-
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Tableau 2. Coeflicients (c) de la BY, énergic (¢V) de la BV et charge totale (¢) (EHMO) de quelques
pyryliums modéles dans la conformation plane

* cation

;kZ.R‘.RG.H

0,402:-0,479 -

iRp*Rg : o, :-0,521: 0,560 :

fecenccmcmcan—a tecemlacecaan [ tas

. 0,378:-0,857 -

. .-0,557: 0,626 :

;RZIRAIR6.C6"5

pectivement au 2H- et 4H-pyranne, et surtout la
formation d'un complexe selon la voie 2 (¢f Fig. 1),
nous avons cherché a évaluer les termes éner-
getiques? lors de l'approche des entités cation
pyrylium-ion azoture. En raison des méthodes de
calcul utilisees (EHMO) nous n’avons pas visé & une
description de I'état de transition mais seulement &
comparer de fagon semi quantitative les gradients
¢nergétiques au début des coordonnées réac-
tionnelles.

(a) Formation d’azides covalents. L'expérience
montre que cette réaction se produit sur le pole 2
(pole a) en cas d’encombrement important? © ¥ (exem-
ple du pentaphénylpyrylium). L'examen des mode-
les moléculaires montre dans ce cas que I'approche
ne peut s'effectuer que si I'azoture linéaire se place a
peu prés perpendiculairement au plan du pyrylium.
Deux coordonnées réactionnelles ont donc été exami-
nées (¢/ Fig. 4): (a) approche de I'ion azoture perpen-
diculairement au plan du cation pyrylium et variation
du seul paramétre d de 3.5 a2 2.5 A et (b) vanation
linéaire des paramétres d, a, f entre leur valeur
initiale  (3A,0°,0°) et leur valeur finale
(1.5 A, 5475, 35°5) correspondant a la géométrie de
I'azide covalent final.

-0,539: 0,653 :-0,069:

T iaa

A, F.

£

4 5 6 8Y
. £,60+-0,085:-0,544:

D CRTE SELRES SRR IR | R
0,205:-0,047: 0,59%:
0,536:-0,091:-0,483

ceeeeeccioeni il 0,20
0,171:-0,%1: 0,%7:

eieenn eee. PR R :

: 0,538:-0,089:-0,479:
s feeeeeioo 10,20
: 0,261:-0,077: 0,560:
ceecbenns feeees N SR i
. 0,494:-0,090:-0,439:

--------- : L-10,24

0,234
- 10,23
- 10,26

Cependant, seule la premiére partie de ces co-
ordonnées réactionnelles a pu étre étudiée, le -
meétre d n'ayant pu étre reduit en deca de 2 Xfu:n
effet, & partir de cette valeur, des modifications “'catas-
trophiques™ des densités de charge se produisent. La
méthode EHMO est incapable de les décrire, ceci se
traduit par des difficultés de convergence dans le calcul
iteratif,

La Fig. 5 montre les courbes d'éncrgies potentielles
relatives 4 ces diverses coordonnées réactionnelles.
On voit que, en début de réaction, I'approche perpen-
diculaire est plus favorable et que la ‘“‘pyra-
midalisation™ du sommet attaqué ne commencerait
que pour d voisin 2.5 A.

Bien entendu, ce calcul ne prend en compte que
I'énergie d'échange et de ce point de vue, I'attaque en
2 est favorisée d'environ 0.4¢V & une distance
d = 2.3 A. Nous avons évalué le terme coulombien

| 99,
e, 3, 1,

étendu aux charges des atomes lourds des deux
rcactants. Ces charges sont fournies par la méthode
EHMO i la distance d = 2.3 A choisie. Ce terme est
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Tableau 3. Charges /7 neties (HMO) g7 et déplacements chimiques “’C (référence interne: TMS) de
quelques sels de pyrylium

Ry"H, © 0,204 - 0,024 : 0,085 :- 0,074 : C,204
7’

R e T T I

Tableau 4. Charges /1 nettes (HMO) ¢, et déplacements chimiques '’C (référence interne: TMS) de
quelques sels d’arylthiopyrylium

cation store 1 o et 0 3ets a

6b

;RJ-R‘.RS -M)
SRZ'RG.C6N5

SRJ.RS'“ ;
RyRy=RgCehs

* Sel conduisant, par action de "3-‘ 4 la formation d'azide covalent,
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Tableau S. Superdélocalisabilité nuciéophile de centains cations pyrylium et thiopyrylium

X105 RyRyeReeh
;“ZIRb'CG"S

ERZ-R3'RI-RS'a6.C6H5

P Ry*Ry"Rs=RgeCeMg

6¢
X-S;_RJ-RS-H;

: RpRy"RgCeMs

6b
Xe$i RyeRgRgoH ;

f RZ-R6-C6M5

X = S,

; RZ'RJ'R4'R5'R6.N

3,%9 0,948 3,227
s eme aw
e
o om e
L o
e
PR

* Sel conduisant, par action de NJ'. 4 la formation d'azide covalent

en faveur de l'attaque en 4, la différence étant de
0.34¢V. Finalement la différence des énergies de ces
deux chemins réactionnels est faible et en tout cas non
significative, compte tenu de la méthode de calcul
utilisée.

(b) Formation d’un complexe de iransfert de charge
(réaction 2). La constatation expérimentale est que ce
type de réaction ne se produit qu'avec des pyryliums
et des thiopyryliums peu encombrés. L'examen des
interactions coulombiennes et orbitalaires suggére
pour ce complexe la géométrie décrite en Fig. 6. Les
valeurs voisines des distances C,.... C(2.42 A)® et
N, .... N;(2.35 A)* favorisent également un bon re-
couvrement simultané entre les sommets C; et N,
d’unc part, C, et N, d’autre part.

La formation du complexe a donc été simulée, en
accord avec les hypothéses présentées par Balaban er
coll. dans un cas voisin®, en approchant I'azoture
parallélement au plan du pyrylium, & une distance 4
de cc plan selon la Fig. 6. L'énergie potenticlle
calculée (EHMO) est portée, en fonction de d (¢f Fi
5). Cette énergie comporte un minimum (d = 2.8i
environ), suggérant effectivement la formation d'un
complexe, qui représente un gain d’environ 0.4 ¢V par
rapport 4 I'énergic d'activation approximative de la
réaction de formation d’azide en position 2. Quelques
remarques doivent cependant étre faites sur ce calcul:

(1) 1| pe prend pas en comptc les interactions
coulombiennes. Nous avons évalué ces interactions et
porté en fonction de d leur différence entre les che-
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Fig. 3. Vanation relative de I'énergie totale (EHMO) en fonction de I'angle diedre 8 des 2 cycles: —; phényl-
2 pyrylium; - ---- -

[

. phényl4 pyrylium. (La conformation la plus stable est prisc pour origine des énergies
de chaque molécule.)

zZ— —- -
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\
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~
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Fig. 4. Coordonnées réactionnclies examinées pour la formation d'azides covalents.
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Fig. 5. Formation d'azides covalents et de complexes de type transfert de charge (énergie EHMO):
e Formation d'azides covalents (chemins 1 et 3). Coordonnée 8 (¢f Fig. 4): pole 2 (chemin 1a) —-—-;

pole 4 (chemin 3@) ----------- . Coordonnée b (cf Fig. 4): pole 2 (chemin 1b),

, pole 4 (chemin 3b):

- . Formation de complexcs de type transfert de charge (chemin 2): interaction simultanée sur pdles
2etd(cfFig. 6), ....... o Energie coulombienne (chemin la—chemin 2), + + + + + +. En abscisse est
portée la distance d définic dans les Figs. 4 et 6.

mins 1a et 2 (¢/ Fig. 5). Les valeurs obtenues sont
négatives, ce qui signific que les interactions cou-
lombiennes favorisent I'approche correspondant a la
formation du complexe d'environ 0.3eV (pour
d=25A).

En particulier la stabilisation par formation de ce
complexe par rapport au point de méme abscisse sur
la coordonnée réactionnelle de la formation de
I'azido-2H pyranne est de I'ordre de 10 kcal.

(2) Le calcul, ne comportant pas d'interaction de
configuration, ne prend pas en compte explicitement
le transfert de charge. Celui<i se produit entre le

couple d’orbitales occupées dégénérées (HO) de type
IT de I'azoture et la BV du pyrylium. L'énergie de
transfert de charge est, en premiére approximation,
proportionnelle & I'intégrale de recouvrement entre
les orbitales moléculaires des niveaux donneur et
accepteur. Ces recouvrements peuvent étre également
évalués a partir des recouvrements entre orbitales
atomiques donnés par ke calcul EHMO. On trouve
ainsi, comme on pouvait le prévoir, que lors de
I'approche paralléle pour d = 2.5 A, un recouvrement
de 3 x 10 ? environ, alors qu'il est inférieur & 10 °*
lors de I'attaque conduisant & 'azido-2H pyranne.
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Fig. 6. Geometrie de I'interaction entre I'ion azoture et le

cation pyrylium lors de la formation de complexe par

transfert de charge. Les OM HO de I'azoture et BV du

pyrylium sont symbolisées par des lobes p de taille propor-

tionnelle au coéfficient correspondant; les nombres repre-
sentant la charge électronique totale.

Tous ks termes énergétiques (échange, Coulomb,
transfert de charge) favorisent donc la formation
d’un complexe.

IV. Conclusion

L’étude expérimentale? de I'attaque de I'ion azo-
ture sur les cations pyrylium et thiopyrylium posait
une double question:

-—d'une part lorsque le pyrylium est moins en-
combreé c’est un complexe de type donneur-accepteur
qui se forme et ce complexe n'évolue plus.

~d'autre part lorsque le pyrylium est stériquement
encombré il se forme un azide covalent et, c’est le pole
x le plus encombré qui est attaqué.

Les calculs EHMO que nous venons de présenter
ne permettent pas de répondre de maniére décisive &
la question de la régiosélectivité. On peut néanmoins
souligner que la torsion d'un substituant phényle a
pour effet d'accélérer l'attaque sur le pdle corres-
pondant. Toutefois la facilité des sigmatropies-1.3 en
sériec pyrannique peut faire que le produit isolé en fin
dc compte soit le produit thermodynamique plutét
que le produit cinétique prévu par ke calkul. Ce
seraient alors les conditions thermodynamiques qui
deécideraient de I'azide covalent intermédiaire.

En c¢ qui concerne la formation d’un complexe de
type donncur-accepteur, nous montrons qu'elle est
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favorisée de maniére significative par rapport a celle
d'un azide covalent. Dans le cas de sels de pyrylium
dégagés, la formation d'un tel complexe, qui corres-
pond a une approche de I'ion azoture parallélement
au plan du cation, est stérniquement possible. Le
systéme évolue donc naturellement vers ce “cul de
sac™ réactionnel. Au contraire, dans le cas de cations
encombreés, cette approche paralléle est stériquement
défavorisée et c'est une approche de Iion N;~ per-
pendiculairement au plan de I'hétérocycle qui sc
produit. Cest ce chemin conduisant a la formation
d'un azide covalent qui est alors emprunté.
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