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R-La &ctivitt da pyryliums substitti vis-i-vix de I’ion azoture cst disc&c SW un plan 
thtonqw sur la base de cakuls semi-empiriqucs (Htid &&rat%). Lonque k cyck pmlium at 
encombrt, I’approchc la plus ai& du rtactifs correspond i la coordonn4c de rhtion amduisant i la 
formation d’azidopyranna. En war&z. quand k cycle at d&a&. une auto approchc pemxt 
d’attdndre une g&m&k pour laquclk la intcwns d’&bangc. coulombienne et de transfert de charge 
sent favorabks d la formation d’un compkxe stabk constituant un culdcsac Gctionncl et inhibant 
la formation d’tiopyrannes. 

M-The reactivity of pyrylium ions with tide IS discussed on a theoretical baxis (EHMO 
calculations). As long as pyrylium ring is hindered, the most favorable approofh of the mts 
concsponds to a &on coofdiaa~e yielding azidopyrans. On lbe other hand, when the ring approrh 
is fra. the system can reach a geometry allowing the formation of a stabk oompkx. The later is favourad 
by exchange. coulombs amI charge transfer interactions and constitutes a d&4 &on, quarcbing 
lbr formatron of azidopyrans. 

De I’cnscmblc dcs r&hats exptrimcntaux obtenus 
sur I’addition du nuckophile azoturc SW dcs cations 
pyrylium et thiopyrylium,‘J il ressort quc de kg&es 
modifications de structure pcuvcnt entrainer des 
differcnas de riactiviti importantes. Par exempk. Ic 
perchlorate d’isopropyl-3 triphinyl-2.4.6 pyryhum 18 
conduit i I’azide covalent t (Fig. I: &action 1). En 
revanchc Ic perchlorate de mCthyl-3 triphtnyl-2.4.6 
pyrylium lb fournit avcc I’ion azoturc un complexe 
de type donncur-acceptcur 4b (Fig. I: rtaction 2). 
L’attaquc sur k p6k 4 (Fig. I : r&action 3) n’cst jamais 
observCt dans la s&ies Ctudites. 

Ccpcndant. dk se produit avcc certains autfcs 
nucliophiks (par cxemple ks magnbicns). r&hat 
ais&ncnt interpreti H I’aidc dcs concepts de durett et 
de molkssc. On rappcllcra que, par ditinitton, une 
base dure at un ion n&atif’ pcu polarisabk dont la 
plus haute orbitale mokculaire occupix (HO) cst 
baw en tnergie et qu‘au contraire une base moue *it 
unc enti3 pcu chargCe, polarisable poss&nt unc HO 
dYncrgie tlcvix. L’ion axoture. char&, polarisable et 
dont la HO cst rclativement bkvCc, n’cst done ni une 
base dure ni une base molk.’ De r&w, ks cations 
pyrylium et thiopyrylium qui sont dcs cntitis 
chargis. polarisabks et posGdant une bassc orbitak 
mokculaire vacante (BV) d’tnergie pcu tkv&, nc 
sont ni dcs acidcs durs, ni dcs acidcs mow Aussi, 
toutc approchc thtorique de la rtactivitt de I’ion 

azoture vis a vis de ccs cations hCt&cycliqucs dcvra- 
tcllc obligatoircmcnt prendre en compte ks intcr- 
actions tkctrostatiqucs (tcrmc Coulombien) et ks 
interactions d’tchangc, rtductibla en premitrc ap 
proximation aux interactions HO-BV. 

Le but du p&en1 travail consiste a confirmer par 
une approchc thtoriquc la compitition cntre la for- 
mation d’un compkxc donncur-acceptcur et celle de 
I’&dc covalent. Nous abordcrons tgakment k prob- 
kmc de la tigiosikctivitt de I’attaquc dans 
I’hypothk d’un controk cinttique. On doit toutcfois 
noter. qu’il ne nous a pas CtC possibk d%taycr 
cxp&imcntakrncnt cette hypothtse. 

I. Mhthodes De Caicd 
La tailk dcs syst&us cnvisag& prohibant 

I’utilisation de mtthodcs ah initio auto-cohCrentes, 
nous avons optC pour dcs techniques de type Hiickcl. 
Cts tithodcs sont connucs pour dormer une bonne 
description da orbitaks mokculaircs. En revanchc 
Rncrgk dcs orbit&s ct. a fortiori, I’inergie totak 
pcuvcnt Strc entach&s d’erreurs importantes encore 
aggrav&s par l’abscna d’interaction de con- 
figurations. Au& ne pr&ndons-nous qu’d dcs r& 
sultats csscntklkment qualitatifs. 

Dcux m&odes ont iti utilis&s Mkthode de 
Hirckel simpk (HMO) itirative (mithode w):’ Dams 
cette mtthode dassique. xul k syst&nc /7 es1 pris en 
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FIN. I. Rfferenu chcmins r&tioanels possible cntrc un cation pyrylium et I’anion axoture. 

compte. Les valcurs des paramttrcs I et /I (intCgrales 
de Coulomb et d’tchangt) adoptics sont celks de 
Streitwicscti pour k carbone. I’oxy&nc et 
l’hydrogtnc, et de Young’ pour k soufrc. 

Pour I’ion axotun, nous avons optimisi ks para- 
m&es en prcnant commc r&&cnce Ies r&hats du 
calcul ab initio SCF de Clementi. Les intigrala zH 
et ph., sont cxptimics, selon I’usagc, en fonction de xc 
et &. sous la formc: 

Les valcurs suivantcs ont iti adopt&s: 

h,v, = h,v, = - 0.39; h,v, = 0.27; kNIN, = kN,N, - I. 

MCthodc de Hiickel gintralisie (mlthode de 
Hoffmann): Le programme ICOW avcc calcul iteratif 
auto cohircnt dcs charges a iti utilisi (EHMO). 
Rappelons que cette mithode prend en comptc ks 
Ckctrons u, ks recouvrements et ks inttgraks 
d’khangc entre toutcs ks orbitaks atomiqucs en 
prbencc. 

Pour a qui at dcs longucurs et dcs angles dt 
liaison nous avons a&milt k cyck pyrylium d un 
bcn&ne commc I’avaicnt fait pr&demmcnt MAr- 
tensson et COII.‘~ En con&qucna ks param&es 
suivants ont itt rctenus 

.. cycle pyrylium: ~2 - fg ;i I ,39 A 
- I 

tous ks &es dc liaison = 120” 
-substituant phinyle: C-C - 1.39 A 

C-H = WA 
angles & liaison = 120” 

liaison C @yrylium)-C (phtnyk) = 1.45 A 

II. Descripkvt Des Rtkti/: Orbitales Cruciaks EI 
Densid Electronique 

(a) Ion UZOIIUC. Les interactions orbitakircs sta- 
b&antes pr&sibks ks plus importantes ont lieu 
tntrc la BV du pyrylium (ou thiopyrylium) et l’unc 
dcs orbit&s occupies de I’ion axoturc. Suivant la 
gtomttric de I’attaque, c’est la HO de type I7 “non 
liantc”, ou la “paire u” de plus haute ioergie. 
local&c sur ks atomcs terminaux qui pr&sentcrait a 
priori avcc Ic syst&ne I7 de I’htcirocyck k plus grand 
rccouvremcnt. 

(b) Cat&u pyryhiun et fhiopyrylium. L’orbitak 
BV, I’inergie correspondante et la dcnsitt tkctro- 
niquc fI(HMO/w) de quclques pyryliums et thio- 
pyryliums sub&u& sont donnits k Tableau I. 

Dans le Tabkau 2. sont p&sent&s la came- 
tcristiqucs de I’OMBV et la chatgc totale nette 
(EHMO) de quclqucs pyryliums mod&s. Dans tous 
Its ~8s. ici. ks subatituants phinyks sont suppos& 
coplanaim I I’hittrocycle. Cette condition n’est Cvi- 
demmcnt pas rialis& dans Ic cas dcs composts 
polysubstitub. Nous Ctudicrons plus loin I’eKet de la 
rotation d’un groupemcnt phtnyle sur &s composts 
mod&s. 

Bien que la r&ho& employ& confar i ces &sultats 
un caractZre scmiquantitatif. I’itude des co&lations 
du d$aament chimiquc du “C avcc la charge II 
pet-met de leur accordcr une certainc valid& De telks 
corr6lations ont & cons&es par plusicun autcun’~” 
dans Ic cas de corn&s aromatiques. En particulier. 
Dradi” a montr6 que pour la cations xanthylium et 
dibenzoxanthylium il &it possibk de rclicr 6 (“0 a 
la den&C Ckctronique II (p”) cakuke par la m&ode 
CNDO avcc un ccetlicient de co&lation de 0.95. Nous 
obtenons pour la sek de pyrylium, unc con&ion 
Ii&ire des charges II avcc d (“C) (c/: Tableau 3). Lc 
coethcient de cor&ation est de 0.95 et la pentc, de 
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-6,ll66 -0,262) 0,170 

b 

- 0.736 0.476 -0,736 

N N- N 

C 

Fig. 2. Dcscrip~~on de l’ion ~XNIJR: (a) HO de I’i azoture (HMO); (b) “pxirr u*’ de plus hautc tnagie 
(EHMO); (c) N acttes (ab initio”). 

190 ppm/e’ , cst comparabk aux vakurs de Is lit&- 
ature.‘6 PrGcisons que nous avons inclus dans attc 
w&Won des rbultats p&S&mnunt p&lib, co* 
cxmant tant dcs diplsctments chimiqucs ‘W’ quc 
desdistributionsdccharBefloMatucsperkm&ho& 
HMO.“.” En mvanche, il a ti signal6 par Balaban” 
qu’unc mauvaix wrr6iation cst tienut avec ks 
C~~QCS II INDO pour des wryliums polyakyl& 

Dans k cas du thiopyryliwns, nous obtenons de 
mimt une bonnc wrrilation linSrc (wc6cknt de 
wrrilation 0.92) dcs charges II avcc 6(“C) (cfTab 
luau 4) avcc unc vakur de la pentc satisfaisante 
(m2ppm/e ). 

L’enscmbk de cs l+!sultats appclk qlbclqucs wm- 
mentairts. Parmi ks systhncs ttudits cxptri- 
mentakmcnt du Tabkau I, on wnstatc, d’unc man- 
itre gidrak, quc I’cffet de6 substituants phtnyk sur 
la charge ll et ks wdficicnts cst rciativemcnt faibk. 
Dansoct~m~striekcodfidentC,&laBVetla 
chargeIIsontdu&meordredcgran&urpourks 
sommcts 2 et 4 (a et y). L’utilisation da ets 
de superdtlocalisabilit de Fukui” (Tabkau 5). qui 
ticnnent wmpte de I’enstmble dcs orbitaks vacantu, 
montre unc r&activiti du p6k 2 (p6k a) wrcmcnt 

sup&curt. mais qui nc suffit pas i cxpliqucr I’abscnce 
de la &action 3 (dFig, I), absence cons&c exp&i- 
mcntakmmt. 

En rcvanche, dts diffhtnca plus importantes sur 
ks charm totaks et ks wcfEcknts appnmient 
cntre k pyrylium et su d&v&s 2 et 4 ph&nylts 
(Tabkau 2). En particulicr k pMnyl-2 pyrylium 
pox&k sur k carbonc C, un wefE&nt de la BV 
moins grand mais unc charge importante. = effets 
sont inversis pour k carbone C, (p&k y). 

Afin de discutcr de I’infla de la conformation 
relative dcs substituants phtnyks et du cyck pm- 
hum. deux mob&&s mod& ont k5 &d&s k 
phtnyl-2 et k pbhyl-4 pyrylium. Sur la Fig. 3 cst 
month la variation de I’hergic EHMO tot& de 
chaquc mokcuk en fonction de I’angk &i&e. 0, dts 
dcux cycles. 

Lu minima, correspondant B 0 = 35” et 55”. sont 
d rapprocber de3 vakurs observ& expiri- 
mcntakment pnr diffrauion de rayons Xm darts k cas 
du tripbtnyl-2.4.6 pyrylium, i savoir 10.4”. 18” et 2.3” 
pour ks substituants en position 2. 6 et 4 c& 
pcctivement Ccs &arts important.5 nc sent 00 
penQnt pas surprrnan ts. la mtthodc EHMO &ant 
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Tableau I. CkcfEcicnl~ (c,) de la BV et dcmtb II@,“) mzttcs (HMO). L’kncrgk at don&c m uniti 
/?(8 = -3eV’3 

1 ;?ct6: 3 et 5 a i ES,, 

lc c : _ 0 295 
:xro; ;2-.ya. : ' : ' : 

3,545 : O.C60 ; - :.55P : 
f____f___________t_______.___~___________'__________t _ c."j 

Id : c : _ 3.25, : 

jX.0; R;.R4.RS.ti: ' : 
c.475 j :.:34 : - 0.055 

~____,___________,___________,____..___-_,___...____. - :*'48 

:R2-R6.C6d5 :,,,-: 1,844 Z.1116 : *^5 : 1."" t.fi!/ : 

I_____.~_______~ .._.r___..-.~......______.__~~~~_~~~__~~~~~_-~~____~______._.~ 
;XdJ; R3*RS.~; : c : _ C.26’ : 

: I: 3.075 i C.Cf!S - c.sFr9 : 

__.____ _..1_. __.______ 1._.. .____ ..I. ___-.-...-._________ _ 
- 0.234 1 0.015 ’ 2.~48 : - s.026 

~____._____~____~‘____~..___.~~___....__...__....__~~ . 3.12, 

:X.$;R&.R4. : c, j - on465 ; 0,497 : 0.398 ; - C.5?6 

;“S.%‘H 
*____)___________,____.-_____1-_______~.___,__________~ - 3*x9 
: (,,l:; 1,525 i C.608 : l.CO? j cl.&25 : 

i_____a~________i____;__ ..~-...._t..._.-_._._~........~_.I........_.~~~~_-~~~... 
c :X.S.R3.R4-Rj.~;: - c.420 ; , : C.408 ; a,::* : - 0.423 i 

f____~-____-_____,-_____.___--______.____.,___~_.____~ _ 5,165 
;RfR&H) : -. 

.; I“ I.585 : 0.846 : 1.335 C.Wl 
i_____ar________i____i___________:__________ _.___________i__________l__________ 

:Xms;R3;~rn':; ; C, ; - oqa30 ; 0.377 i 0.083 i - C.336 : 
t____(___________*__________-i____________~__~.____~_* _ 0,2,* 

0.857 : 1.008 : C.PR? : 

. . . . . . ..1......._.._1.~_......__1___~~~____~______~... 

:.a05 i C.CSI i - 0.432 : 
~____~_________._;...__.-_.(-_~-_-----...~~-~~~~~---~~~. . 0,?6j 

. [,,ni 1.5’33 : C,MS i l.CC4 j 0.878 : 
~_____ar;_______‘__ ._~.__...............____-~~~~~--~~~__~____-____-~____----~. 

:X-S;R2TR,-R4.R+ . ci ; - 0.93 0.370 ; 0,083 ; - 0,405 ! 
:R .C H 
:6 65 

*____*___________i__.__---_.)-~-_--__--~~__~*~~__~~~~~~* - 0,23lJ 
:cc; 

I.598 : 3,854 : 1,007 : 0.893 : 

l Se1 condulrant. par actton de H,‘, A la formation d’azlde covalent 

conmte pour exag&cr ks cffets stiriqua. De plus, la 
difErcnce d’itat physique (solidc/gaz) pcut igakment 
induire dcs variations scnsibks de la g&mCtrie. 

Quclqws faits notabks pcuvent ttre soulignts. 
Pour Ic phtnyl-2 pyrylium. I’augmcntation de I’angle 
0 de 0 ti 90’ accroit la charge totalc sur k sommct 2 
(qui passe de 0.65 a 0.72) sans changer k coefficient 
correspondant de la BV. Le sommct 4 voit sa charge 
demcurer constantc et son co&Gent orbitalaim pas- 
ser de - 0.48 a - 0.56. Pour le phtnyl-4 pyrylium la 
mtmc rotation augmentc ti kg&mcnt la charge du 
p6k 2. plus scnsibkment k coefhcient de la BV (de 
- 0.48 a - 0.55) tandis quc k tile 7 voit sa charge 
et son coefXcient orbitala& croitrc. 

Ainsi tout etTet s’opposant i la plan&e dcs substi- 
wants phtnyks accroit la tiactivitC du sommet 2 et. 
dans UM moindre mcsure alle du sommct 4. On pcut 
de plus raisonnabkmcnt supposer qu’un en- 
combrcmcnt important pour&t induirc un gauchis- 
scment du cycle pyrylium. II en r&sultcrait une “pyra- 
midahsation” du sommct 2 le plus cncombti, d’oii 
unc localisation partiellc de la charge accroissant 
encore la reactiviti de a pole. 

Ill. Stmulalron Des Approches Riaclronnelles 1, 2 et 
3 

Afin d’etudier de facon plus fine la competition 
entrc la chemins r&ctionncls 1 et 3 menant res- 
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Tableau 2. Ccwffidcncs (cJ de la BV. kncrgk (cy) de la BV et charge 10th (9,) ((EHMO) de qudqws 
pyfyl~ums mod&s dans la conformation plane 

;RZ'R4.R6=H : : : : : l_.__l__..__I_______~______~______~______~______~ _ ,O ,7 

: Pi :-0.599: 0.595 :-0,WI: 0.705i-0,947: o.,95i 
’ : 

I________.._____1_.._~______~____---~____._-------~___.__~______~___________~ 

lh 
: : 

:- : c, : 0.410;-0.502 I-O.OSli 0.536Lo.O911-0.483: 

l____t____..l_____..~______~______~______~______~ _ ,O,Z, : ; 

: 9, :-0.k 0,653 i-0.069: 0.171:-0.36,: 0.567: 
. . 

-____.____.____.-____~______~_______~______~______~______i______~__________-~ 

: !. : c, : 0.402;-0.479 i-0$89i 0,53*i-o.o*9i-0.479: : 
:R4=C6H5; ; t__._l______l___.__.~_____.~______~______~______~ - (0 2, . 
jR2.R6.H : Q, i-0.521; 0.560 i-O.C77i O.Zblj-5.077; 0,560; 

1._..________._..____~______~_______;______~______~______~______~___________~ 

: 13 
: : 

: c, : 0.374:-0.457 i-0.062i 0.494;-o.O9oi-0.439; 

jR2'R4'C6~5; i____~----__f______-i______~______~______~______~ _ 10.24 i 

R6.n : Q, ;-0,557: 0,626 :-0.100: 0..734:-0.087: 0.5391 

r_._._____._.___i____~______~_______~__----~---___~------~______~___________~ 
ld - 

~R~=R~.c~H~; 
: c, : 0.3&-0.457 i-o.c& o.a93i-0*062i-0.457: 

: R4.H 
i___.i......i..____.~______~______~_..___~______~ _ ,O 23 

: q. :-0.573: C.632 :-O.Ol32i O.lQQj-O.tWi 0.632: 
' : 

lf : -. 
jR2.R4.R6.C6H5 

: ci 0.353:-0.420 :-0.067: 0.461:-O.C67:-0.420: 

~____i______i_______i______~______i______~______~ ; - 10.26 : 

: Q. :-O,SA9: 0.610 I-O.,ll: 0.213:-3.,11: 0.6101 

pcctivement au ZH- et 4H-pyrannc, et surtout la 
formation d’un complcxc selon la voic 2 (C-J Fig. I), 
nous avons chercht H ivaluer ks termcs &et- 
&iques *’ lors de I’approche des cntitb cation 
pyrylium-ion au>ture. En raison dcs mithodc~ de 
calcul utiliti (EHMO) nous n’avons pas vi& A une 
description de I’Ctat de transition mais scukmcnt d 
comparer de faGon semi quantitative ks gradients 
&crgitiques au dCbut des coordonnCes r&c- 
tionnella. 

(a) Formdon d’azides covaitvt~s. L’expirk~~~ 
montre que ctttc Action se produit sur k p6k 2 
(p6k a) en cas d’cncombrcment important’ n 21 (exem- 
pk du pcntaptinylpyrylium). L’cxamen dcs mod& 
la mollculaircs montrc dans cc cas quc I’approche 
ne pcut s’effectuer que si I’azoture lintire se place d 
peu p&s pcrpendiculaircmcnt au plan du pyrylium. 
Deux coordonnkes rbactionnelles ant done Cti cxami- 
n&s (cj Fig. 4): (a) approche de I’ion pzoturt perpen- 
diculairemcnt au plan du cation py 

il 
lium et variation 

du scul paratitre d de 3.5 i 2.5 et (b) variation 
lintire de 

Ia 
ram&es d. a, j? cntre kur vakur 

initiale (3 ,O”, 0”) et lcur vakur finale 
(1.5 A. 543. W’S) correspondant i la &omitrie de 
I’azide covalent final. 

Cepcndant. scuk la prcmi&c partie de ces co- 
ordonnies riactionnelks a pu 2trc Ctudiic. k 
m&c d n’ayant pu tire r&it en den de 2 A=ra 

- 
, en 

e&t. & partir de cettc valeur, de5 modifications “cata. 
trophiques” dcs dens& de charge se pfoduiscnt. IA 
m&ode EHMO at incapable de ks &crir~ czi se 
trpduit par dcs difficult& de convergence dans le cakul 
iteratif. 

La Fig. 5 montre ks courbes d’incrgies potentiellts 
relatives d ces diversex coordonn&s riactionnclks. 
On voit que. en dCbut de r&&on, I’approchc pcrpcn- 
diculairc cst plus favorable et que la “pyra- 
midalisation” du sommet attaqui IK commenccrait 
quc pour d voisin 2.5 A. 

Bicn cntcndu, cc a&u1 IK prend en compte que 
I’tncrgie d’ichangc et de a point de VW. I’attaque en 
2 cst favor& d’cnviron 0.4eV d w distance 
d = 2.3 A. Nous avons &ah& k tcrmc coulombicn 

Ctendu aux charges dcs atomes lourds des deux 
tints. Ce3 cbargcs sent foumia par la m&ode 
EHMO A la distance d = 2.3 A choisie. Cc termc cst 
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Tabkau 3. Charges n n~tcs (HMO) 9,” et d&ham&s chimiqucs “C (r&rcna interBet TMS) de 
quelqucs sclr de pmlium 

: 
Id 'i 

n : : 0.215 i- 0,005 ; O.l(lJ :- 0.005 i 0.215 I - 

; R3'R,'\'H#. 
l___..____.___I___.____~---------~________~_________~________. 
: 

:R2.%.C6H5 6'3C (ppn) i 173 9 i t , f . 120.1 I 158.3 i 120.1 i 173.9 i 

~____._____________:_____________~________~_________~____.___~~________~________~ 

E 
. 9, 

n : 
:R3.R51H; 

: c,194 i- 0.009 i 0.159 i- 0.009 : 0.1?4 I 

1._________.__:.._____-~~~~--~~~_~________~_________~~~-~~~~_~ 

jR2mR4mRbmCb"5 , , : c'3c (pp) i 172 7 i 115,7 i 168.3 i 115.7 i 172.7 i 

1____________._____1____--____-__~________~___--___-~________~__.______~________~ 

le 
R,.R,,.ii; 

: P ” : 0.250 i- 0.021 i 0.1% i- c.021 i 0.250 : 
1 : 

t.._._.._.__._l___.____~_________~_~__~~~~~~________~________; 

i 6°C (pp) i 179,7 i 119.3 i 1bA.B i 115.3 ; 179.7 i 

lk 

u3a5.ti; 
: qin 1 0.145 I- 0.094 1 0.173 '- O.O?A I 3.245 : 

: ~....____.__._~_._.____~_________~_______.~_---.----~______--. 

; R2.R,.RbmtH3 
i Al3C. Ipp) i 183.2 i 124.9 '17,2 : 174.9 I ru0.2 

i____.. ,I________ ’ __1____.~~~...~.1_.______~____.____~__~~--~~~.---~_-.~~-.~~~__-. 

: R,."; Q, 
I: 

: 0.204 i- o.c24 i O.OR5 i- 0.074 i c.204 : 

1_.._____.....1_....~~-~_________~___~--~~~_~-~~_-~_~__.___..I 
; R2.R3.R5.R6.M3 : 

c'3c (Dpn) i 17H.3 i 
. 1 

134.9 i 16C.O 13‘l.Q i 178.3 : 

I___.___..___~~~_..I__._~~~~__~~~~_~___~_~~~~~~~~~~_~________~__~.__~~.___~.___~. 

1_ c" : 

. R5.H; : 1 
0.713 I- o.cyJ : 9,148 :- C.C92 : C.?27 

~..__._.._..__f~.-..-~_~.___--.~~---~_-___~~--.~~___~________: 

; RZ'R3'R4'Rb'0(3 j +l3c (;lpl i 177.7 ; 133.A i *li.l I?$.4 :77,7 

Tabkau 4. Charges II wtta (HMO) 9,” et diplrancnts chimiqucs “C (r6fhnce iakmc: TMS) & 
qudques rls d’arylthiop~lium 

6! 4%” : 0.154 : - 0.005 : 0.128 : 

;R3.R,.,$.,Q ;-------------~-----_-____--~___--___---__~--____--___---~ 

fR2.Rb.CbH5 : 6'3C (pp) : 
, 

174.3 I 133.6 ! 152.0 

t_______.__________~_____________~~----_~~~~~~~~___~____~~~~_~~~~~_~--___---~ 

bc 
: - 
:R3.%=H; 

: q+” : 0.143 i - 0.009 : 0.113 1 

I_________.___L___.-_-------~_____________~______________~ 

;R2=R,=R6=CbH5 ; 613C, [pm) ; 172.3 : 131.9 I 165.0 : 
I 

i_----_- 

66 

______-._-r__.._________~_____________~_____________~___________--_~ 

xl&H; . at 
n : 0.155 : - 0.005 : 0.122 : 

~_____._______L_____________~_____________~___________.__~ 

$2mR3=RS'%'C6H5 i 613C, (pPj ; 172.4 ; 137.0 : 1Sb.b : 

. Se1 conduirant, par action de H3-. & )J fO,T,Jt{‘,” d’JZl& COVJlent. 
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Tabksu 5. Supcr&xaltiliti auchphik ck ahns ations pyrylium et thiqyylium 

t_______________________~___________~___________~___________~___________~ 
1t 

; x.0; RJGp; : 0.892 : 3,394 : 1.007 : 3.270 : 

: R2'R4.R6.C6H5 
I____________.__________~___________~___________~_~~--~~-~~~~______-----~ 

Ic 
1 x-0; R;;RS=H, 
jR2.%.,,3; R4.C6H5 i 0.769 ; 3.156 i 0.665 i 2.966 ; 

1_______..._____________~___________~___________~___________~___________~ 
ld .- 

:X.0; R3.R4.R5'H; : 0,874 : 3.x9 : 0.948 : 3,227 : 
: R2.R6.C6H5 
'_______________________i___________i___________~___________~__ .-____-__I 

$0 ; R2.R3.R4.P;.R6." : : 0.822 : 3,375 : 0.808 : 3.240 : 

I_______. *______________I___________~___________~___________~___________~ 

f!.c 
x . 5, 

: 1.361 : 2.011 : 0.933 : 1.923 : 
: R2.R3.R4.R5'R6.C6H5 : 
I____.. a-6---- __________1_._________~___________~----------_~___________~ 

. X-S; R4.H, 
: 1.361 I 2.000 ; R2=R3.Rj.R6=C6H5 : : 0.873 : 2.011 : 

I______.._~~____~.__~~~~~___________~___________~_______________________~ 
6c 

: XG;-R3.R5.H; 

b2 l R4.R6.C6H5 : 1.423 : 1.893 : 1.021 : 1,lm : 

:____.__.________.______~___________~_----------~___________~__________-~ 

; X.$i3.R4.RgH; ; 
1.363 : 1.883 : 0.955 : 1.873 : 

: R2'R6.C6H5 
1_.__.___._______.______~___________~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~__ ..m-__m__l 

i! 

x.s 
/ : 1.198 I 1.930 : 0,818 : 1.847 : 

: R2.R3.R4=R5.R6.H 
I___.__._.____...-------~___________~___________~______.._-_~___________~ 

l kl condulsrnt. par action de 13-. 1 14 fomt1on d'rzlb covdlcnt 

en faveur & I’attaquc en 4, la diffmoce &ant de 
0.34eV. Finakncot la dif%e~~~ des hergics de 0~s 
dcuxckminBl-hctionDclscstfaibkctcntoutcasnoa 
signiticative. compte tenu de la mhha& de C&III 
Utilik. 

(b) Fwmorion d’ror cu@exr I tra@r~ & charge 
(&zcfion 2). La consUtah exp&iment& ut quc a 
tF de f&action ne me pfoduit qu’avec da ~rytiums 
et &a thiopy~~liuma peu eoa>mbrQ. L’cxaoben dcs 
interactions couhnbknncd et orbit8laks rug&c 
pourcccompkxcla&mktkdbaitecnFig.6.Les 
vakun voisiacr da distances C, . . . . Cd2.42 lip et 
N I.... N,(2.35 Ap favorireat kgakmcnt un bon rc- 
uxwcmcnt simuhant cntre ks sommes CI c! N, 
d’unc part, C, et N, d’autre part. 

La formation du annpkxe a dooc iti simuk, en 
accord avcc ks hypotbhs p&unt&a par Bahban CI 
toll. dans un m voisin”, eo approchant I’azoturc 
paralkkment au plan du pytylium. i unc distaoce d 
de a p&n dm la Fig. 6. L’krgie potentidk 
cakubtc (EHMO) at port&, en fonction & d (cf Fi 
5). Ckttc &xrgk comporte un miaimum (d - 2.8 f 
environ). ruggkaut dYaztkmcn t la formation d’un 
compkxc. qui fcpftunr un gain d’cnviron 0.4 eV par 
rapport 1 I’hcrgk d’activatioa appfoximativc de la 
kaction de formation d’azide en positiasl2. QwAqlKa 
mnarqucr doivcnt cepadant &rc faitu sur a &I: 

(1) II ne pfabd pas en compte ks intcrxtions 
coulombicnnu. Nous awns kvalut a intersthe et 
porticnfonction&dkurMlZmncccn~ka~ 
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Fig. 3. Vwlion reh~ve de I’hqie tolnle (EHMO) en fonction de I’angk d&t B da 2 cycks -_; phtnyl- 
2 pyrylium; - - - - - -. phtnyl4 pyrylium. (La conformation la plus stable ca priw pour o@nc da tnqa 

de chaquc mot&k.) 

Fig 4. Coordonnta r&ctionnclks cxarninttes pour la formation d’adda covaknts. 
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Etude de ta t&ctivitc de I’ion azotw vis i vu & cations h&tuycliqubll 3SJ7 

Fig. 5. Formation d’azAcs covrknts et de compkxcs de type trnnsfcrt de charge (hcrgic EHMO): 
l Formation d’tidcs covaknts (chcmms 1 et 3). CoordonnCt l (cf Fig. 4): fik 2 (&mitt la) --- -; 
~4(chanin~)-----------. Coordonn&b(cfFig. 4): phk2(chanin lb). -; $k 4 (cbcmin 3b): 
. l Fomution de compkxa de type transfcrt de durp (cbctnin 2): interaction simulclntc sur pbks 
2 et 4 (cf Fig. 6). . . . . . . . l Encrgic coulombiennc (chctnin 1-n 2). + + + + + +. En rbriroc er+t 

port& la distlna d d&tic dans ks Figs. 4 et 6. 

mins la et 2 (c/Fig. 5). Les valeun obtenues sent 
n&ativcs. ce qut signifit quc ks interactions cou- 
lombiettncs favorisent I’approchc correspondant a la 
formation du compkxe d’cnviron 0.3 eV (pour 
d = 2.5 A). 

En particulier la stabilisation par formation de ce 
complcxc par rapport au point de &me abacisse sur 
la coordonn& tiactionnclk de la formation de 
I’azido-2H pyranne cst de I’ordrc de IO kcal. 

(2) Lc calcul, ne comportant pas d’intcraction de 
configuration, ne prend pas en comptc cxplicitcmcnt 
lc transfert de charge. Celuici se produit entrc le 

couple d’orbitaks occupis d&nit&s (HO) de type 
I7 de I’azoture et la BV du pyrylium. L’incrgk de 
transfert de charge est, en premitre approximation, 
proportionnelle a L’intCgralc de raouvrement entrc 
ks orbit&a mokculaircs des niveaux donncur et 
accepteur. Ces rccouvrcmcnts pcuvcnt &re &gakmcnt 
ivaluts ri partir des rcoouvrcmcnts etttrc orbit&s 
atomiqua don&s par k cakul EHMO. On trouve 
amsi, comme on pouvait k prtvoir. que lots de 
I’approche yl!&k pour d = 2.5 A, un mcouvremcn~ 
de 3 x IO mvtron. alors qu’il cst inf&ieur a IO 
lots de I’attaquc con&Ant a I’azido-2H pyrannc. 
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Fig. 6. Gbn&ie de I’iawion enter I’IOO -lure d k 
cation pyrylium bn de la formation de annpkxc par 
trrnsfert de charge. Lu OM HO de I’tiurr et BV du 
pyrylium XXII symbohda par dcs loba p de tilk propor- 
tionnclk au cotffidcnt corrvspondant; ks nombrrs mpti- 

sentant la charge bkctronique totak. 

Tous ks tcnncs tnerg&qucs (6changc. Coulomb, 
transfert de charge) favorisent done la formation 
d’un compkxc. 

IV. Conch&m 
L’ttwk exp&mcntale’ de I’attaque de I’ion azo- 

ture sur ks cations pyrylium et thiopyrylium posait 
unc double question: 

--d’unc part lorsqw k pyryhum cst moins cn- 
combrC c’cst un complexe de type donneur-aazptcur 
qui se forme et a complcxc n’ivolue plus. 

-d’autre part lorsquc k pyrylium at sttriquemcnt 
encombrC il se formc un azidc covaknt et. c’at k p6k 
z k plus cncombrt qui cst attaqut. 

Les calculs EHMO que nous vcnons de p&enter 
ne pcrrnettent pas de ripondre de mani& &cisive a 
la question de la rigios&ctivitt. On pcut nianmoins 
souligner que la torsion dun substituant phCnyk a 
pour efiet d’acclkrer I’attaquc wr le tile corms- 
pondant. Toutefois la f&lit6 dcs sigmatropics- I .3 en 
s&it pyranniquc pcut faire que k produit isok en fin 
de compte soit le produit thcrmodynamiqtxe plutot 
quc lc produit dnitique ptivu par k cafcul. CC 
xraient alors ks conditions therrnodynamiqua qui 
d6cidcraicnt de I’azidc covalent intenn&iaire. 

En ce qui conamc la formation d’un complexe de 
type donncur-acceptcur, nous montrons qu’tlk es1 

favor& de mani&re signitkative par rapport H alk 
d’un azide covalent. Dans le cas de scls de pyrylium 
d&a&, la formation d’un tel complexe. qui com5- 
pond i une approchc de I’ion azoturc paralkkmcnt 
au plan du cation, cst stCriquerncnt possible. IX 
systgme 6volue done naturelkment vets a “cd de 
sac” r&tionncl. Au contra& dans le cas dc cations 
encomb& cette approche par&k cst st&iqucmcnt 
dlfavoris& et c’est unc appmche de I’ion N,- pcr- 
pcndiculaircment au plan de I’bMrocyck qui se 
produit. Ccst a chcmin conduisant i la formation 
d’un azide covaknt qui cst aloes emprunti. 
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