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Rksnnk-La repartition des densites de charge dans les ylures de pyridinium de type A ou B a’efe’etudiee par ESCA. 
Les energies de liaison des electrons 1s des diierents atomes d’azote de ces composes permettent de montrer que la 
charge n6gative &rite sur I’azote reste localiske darts les ylures de type A. Au contraire, darts les ylures de type B, la 
charge q tgatrve Crite sur le carbone est dClwaliske sur les substituants Clectronegatifs. Ces observations nws 
conduisent a envisager un nouveau mkanisme rendant compte de la reactkite des ylures de type B. Ces demiers 
rkagiraient soit par tm mkanisme de cycladdition-1.2, soit sous forme de dipole-1.5. Ces hypotheses permettent 
d’interprkter la formation de produits jusqu’ici difficiles a expliquer. 

Ahab&-The charge density distribution in pyridinium type A and B ylides has been studied by ESCA. From the 
binding energies of the 1s electrons of their nitrogen atoms it can be concluded that the negative charge remains on 
the nitrogen atom of type A compounds, but that the negative charge usuaUy assigned to the carbon atom on type B 
ylides is delocalked in electronegative substituents. From this fact, we propose a new mechanism to explain the 
reactivity of type B ylides, which react either by a l.2-cycloaddition mechanism or as 1,Sdipoles. The reactions of 
the type B ylides can be interpreted better on this basis 

Les ylures de pyridinium de type A sont d&its darts la 
1ittCrature comme des dipoles 1-3’ qui conduisent dans 
leur &at fondamental a des reactions d’addition l-3 
dipolaire avec des derives ethylCniques2 ou 
ac&ylCniques.’ Les ylures de pyridinium de type B sont 
tgalement consider& comme des dipoles l$ et kgissent 
de facon similaire. Quand R ou R’ = CGEt, les reactions 
sont classiques et conduisent a des dkrivts aromatiques 
bicycliques.’ Quand R=R’=CN, il peut y avoir, a partir de 
l’adduct intermbdiaire, urte Climination-1,4’ ou un agran- 
dissement de cycle. 

Rkemment, Seno et a1.6 ont utilise I’ESCA pour ttudier 
la nature de la liaison carbone-phosphore dans les ylures 
correspondants. Atin d’apporter une explication a la 
rkactivite des ylures de pyridinium de type A ou B, nous 
avons tent6 a l’aide de I’ESCA de determiner la repartition 
des charges darts ces composes. 

RJWLTATS 
Les Cnergies de liaison des electrons 1s du carbone et 

de I’azote obtenues pour les onze tchantillons ttudies 
sont rassembles dans le Tableau 1. En ce qui conceme le 
carbone, les spectres sont complexes et ne peuvent 2tre 
deconvoluts: le nombre d’atomes de carbone difWents 
etant trop important dans un meme Cchantillon. Cepen- 
dant on peut remarquer que dans les composks ou il 

Weir B la fin du texte la note ajoutkc a la suite d’une nmarque 
du rapportcur. 

existe une ou plusieurs fonctions ester, il apparah 
nettement deux pits (Fig. la) qui sont encore complexes 
(largeur de raie d’environ 2.5 eV). Les maxima correspon- 
dam ii la plus grande bnergie de liaison sont tous situCs 
entre 288 et 288*7eV, ce qui correspond B l’knergie de 
liaison Cls pour le carbon sp2 de la fonction ester (288.4 eVJ 
pour le carbone correspondant darts l’ac&ate d’khyle’. Au 
contraire, les compo& ne renfermant pas de fonction 
ester pr&entent un spectre du carbone avec un seul 
maximum d’bergie. Le pit est nkanmoins complexe et 
prk.nte une tratike vers les basses energies cinCtiques 
(Fig. lb). 

Nous nous sommes plus particulitrement interesses 
aux spectres de kote 1s dont l’interpr&ation ne 
nkcessite pas de deconvolution. 

Mures de type A. 11s presentent tous deux pits bien 
distincts pour l’azote Is, dont les energies se situent 
autour de 3%.4 eV pour I’azote a et 400 eV pour l’azote b. 
La largeur moyenne de ces pits est de 1.4eV. On peut 
tout de suite remarquer que la nature des substituants R et 
R’ n’entrafne pas de differences signiticatives darts les 
valeurs des energies de liaison des electrons 1s des azotes 
a ou b. 

A&I de determiner la charge sur ces deux atomes 
d’azote, nous avons utilisk la relation’ AE,, = k’q, ou AEA 
est le glissement chimique pour l’atome A et qA la charge 
de cet atome, k’ represente une constante determinke 
expkimentaJement.t 

Sur la Fig. 2, nous avons port6 directement, pour 
difftrents composks, les energies de liaison de l’azote Is 
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Tableau I. EnCrgies de liaison C,. et N,. exprimkes en eV 

N,. 

Type ComposC R R’ CU. Na Nb N(CN) 

1 Co,Pb 
2 COzEt 
3 CO,Et 
4 COzEt 
5 COzE1 
6 C&iPr 
I SO,Ph 
8 s~+X~~-CB~ 

284.8 3%*4 400 
285 288.3 3%.5 400 

CK(3) 285.9 288.8 3%*4 400.1 
C&(4) 285.3 288.1 3%.4 399.8 
COzEt(3) 285.5 288.7 3%.4 400.1 

285 288.3 3%.4 399.9 
284.9 396.5 400 
285.1 3%.6 400.1 

B 9 CN CN 285.5 400.3 396.2 
10 CN CO,Et 285.4 288 400.2 396.3 
l1 CaEt COzEt 285.7 288.1 400.2 

Fii 1. Spectres ESCA dcs 6lectrons 1s du carbone pour deux 
yiures de type A, (r) cornpod 3 contenant une fonction ester, (a) 

ComposC 1 cootensnt une foaction carbonyle. 
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Fig. 2. Energie de liaison des tlectrons Is de l’azote en fonctioa 
de leur cbargc q,. Chaque point ccmwpond g un corn@ IV.& 

dont I’Caergia a W relev& dans la r6fCrence 7. 

en fonction de la charge 9p. Cette demibre est calcttlke 
selon la m&ode de Paulittg en u&ant la relation entre la 
diffkrence d’Clectron&ativitC et le caractbre ionique 
partiel de la liaison? Les tnergies de liaison des diBCrents 
composks azotis utilisks sent cittks dans la rkffcrence.’ De 
la courbe ainsi obtenue now avons d&it les charges 9p 
pour les deux azotes des ylures de type A. Nous trouvons 
une valeur moyenne de -0.60 pour Mote a et une valeur 
moyenne de +O*lO pour l’azote b. Si l’on envisage alors les 
principales formes mCsom&res rendant compte de la 
structure des ylures de jype A, il faut ewntiellement 
considkrer les modbles la il6a qui sont les seuls faisant 
intervenir des modifications sur les azotes ou leurs 
premiers voisins. 

Dans le Tableau 2, nous awns rassemblk les valeurs de 
qp calculbs pour les ditWentes formes mksombres la A 
6a. D’apr&s ces rCsultats, c’est la forme mtsombre 281 qui 
prtsente les valeurs thkoriques les plus pro&es des 
valeurs expkrimentalts. Le poids relatif de cette forme 
doit done &re p&pond&ant, ce fait est en accord avec la 
rk.activitC sous forme de dipole-1J. 

Le spectre de photoelectron du carbone 1 s n’est pas en 
contradiction avec cette observation. En effet, si l’on 
envisage les composks ne posskdant pas de fonction ester, 
le pit complexe du carbone prksente un maximum vers 
285 eV avec une trainke vers 2WeV. L’Cnergie du 
carbone 1s dans le graphite &ant de 284.3 eV, oat peut 
done envisager au maximum un glissement positif de 2 g 
3 eV, ce qui correspond d’aprbs Dereppe et al.’ B une 
charge d’environ +0.3. Si I’on calcule les charges 
thkoriques qp pour les carbones 2 du noyau pyridinique 
dans la forme mksomtre 2a et 4 dans la forme mbsomkre 
Sa, on trouve respectivement +OW et tO.84. Cette charge 
sera r&wtie de fqon sensiblement kquivalente entre les 
trois positions 2.4 et 6 du noyau pyridinique ce qui 
correspond ?I une charge moyenne de l’ordre de +0*3 en 
accord avec les valeurs expkrimentales. 

Ylures du type B. Les composks 9 et 10 prkntent g 
nouveau deux pits distincts pour l’azote 1s sensiblement 
aux memes valeurs que prkckdemment. Les pits silu6.3 a 
396.2 et 396.3 eV correspondent aux azotes des g~~upe 
ments nitriles, les autres situ&s entre 400.2 et 400.3 eV 
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1A 2A 3A 4A 

CN 

1B ZB 3B 

Tableau 2. Charges q,. (cakuKes &on la m&ode Tableau 3. Charges q,+ (caku%es se1011 la m&ode de Paul&g) sur 
de Pauting) sur Its atomes d’azote pour ies Its atomes d’azote pour Its diifftrentes formes rn~~rn~r~ du 
principales formes m#.som&res des ylures de type A corn@9 

Forme Mesomere 9P qP 

N. N, 
-- 

la -092 to-46 
?a -039 -049 
3s -@I2 -0.07 
4a -@lo +0.53 
Sa -0,s -0.14 
6a -0.12 -0-12 

Valeur exp6rimentale -0.60 eo.10 

correspondent B I’azote du noyau pyridinique. Si l’on se 
reporte a la courbe represent&e sur la Fig. 2, on peut 
d&duke ies charges qp pour les ditferents atomes d’azote. 
Cela donne une charge moyenne de -045 pour l’azote des 
groupements nitriles et de +O+lS pour I’azote du noyau 
py~~~que. 

Nous avow alors envisagti les principaks formes 
mesomtres pour le compose 9 et c4rlcu.l~ ies charges qt 
co~es~n~t aux diRerents atomes d’azote (‘R&&WI 3). 
On peut remarquer qu’it n’est possible d’obtemr une 
charge &ative importante sur I’axote qu’en envisageant 
les formes &somtres Zb, 4b et 6b. Dans ce cas la charge 
moyenne pour les deux ax&es des augments nit&s 

CNOc\N_ 
48 

Forme mesomere WC-N) N(C=ti) N,, 

lb 
2b 
3b 
4b 
Sb 
6b 

Valeur expkimeataie 

-0.18 i-o.29 
-0.18 -I&? to4 
-0.18 -0.22 
-0*18 -1.02 -0.13 
-0.18 -0-n 
-0.18 -1G2 -0.18 

-X1*65 to.15 

sera -040. Pour I’azote du noyau pyridinique la valeur 
expkimentale de +O*lS pourra r&her dune con~bution 
des 3 formes mesomeres 2b, 4b et 6b. Deux remarques 
importantes peuvent s’effectuer B ce stade de nos 
observations (a) tout d’abord la charge negative tradhion- 
nellement &rite sur le carbone est d&cahs& sur les 
axotes des groupements nitriles, 0) d’autre part, lorsqu’on 
remplace un groupement nit& par un groupement 
carb&hoxy, Wnergie des #ktrons 1s de I’azote du 
groupement nitrite restant demeure sensiblement con- 
stank On peut en dcduire que I’&ctron&gativitt du 
groupe carb&hoxy doit &re voisine de celle du groupe- 
ment n&rile. Cette remarque est en accxxd avez les 



2912 J. P. c‘4rrirAu d OL 

travaux de Surpateanu et 01.” Ces auteurs trouvent en 
effet une Clectronegativite de 2.93 pour le groupement 
carb&hoxy et de 3.14 pour le groupement nitrile. 

Une demiere remarque importante permet encore de 
confirmer la dClocalisation de la charge nkgative tradition- 
nellement &rite sur le carbone. Le spectre de 
photdlectrons du carbone 1s ne montre pas d’Clectrons 
ayant une Cnergie de liaison inf&ieure a 2854eV. Tout 
atome de carbone posskdant une charge negative meme 
partielle devrait avoir un pit d’hergie infkrieure ou Cgale 
a 284.3 eV valeur trouvee pour le graphite. 11 semble done 
que, darts les yhues de type B, aucun atome de carbone ne 
posstde une charge negative partielle importante. 

DlSCUssrOU 
Ces diverses observations realities sur les ylmes de 

type A ou B nous ont conduit a rCCxaminer le problbme de 
la rQctivit6 de ces composes. 

En ce qui conceme les ylures de type A, les rtsultats 
trouves par la technique ESCA confinnent le caracttre de 
dipole-l,3 de ces composes. La charge negative portke par 
I’azote a reste t&s locaMe et ne pa&t pas dependre de 
facon importante de la nature du substituant R port6 par 
cet azote. La charge positive &rite habituellement sur 
I’azote b est au contraire delocaliste sur le noyau 
pyridinium et sa densite est importante sur les positions 2 
et 6. Cette observation est done parfaitement en accord 
avec le caracttre de dipole-l,3 des ylures de type A. 

Pour les ylures de type B, les rtsultats obtenus par 
ESCA semblent en contradiction avec le caractere de 
dipole-l,3 gCnCralement admis pour ces composes. Nous 
pensons que la forme mesomtre 4b est la pbs adapt6e 
pour rendre compte de la reactivite de ces ylmes. Darts le 
cas d’ylures substitues par des groupements carbethoxy, il . . 
s’agumt alors de la forme 7b. Dans ces deux cas, les 
reactions se feraient soit sous forme de dipole-I,$ soit par 
addition-l,2 sur la double liaison carbone-carbone com- 
prenant le carbone ylurique. Ces deux hypotheses permet- 

tent de rendre compte de nombreux faits exp&imentaux 
difkilenient expliques jusqu’ici (a) l’hypothese de la 
rkactivitt sous forme de dipole-13 permet d’expliquer 
l’obtention de pro&its tels que lc a partir des ylures 
d’isoquinol6inium;” (b) I’hypothbse de l’addition-1,2 sur 
la double liaison carbonecarbone permet d’interpreter B 
la fois la formation des produits de cycladdition et des 
ylures a chafne ouverte, selon un mkcanisme g&t&al tel 
que celui represent6 sur le Schema 1. Darts le cas 
particulier de I’ylure substitue par un groupement nitrile et 
un groupement carbCthoxy, ce mkanisme explique 
facilement la formation du produit 2cm par addition sur la 
double liaison carbonecarbone du groupement 
C=C(OR)O-. La cyclisation s’effectue alon par 
elimination de formiate d’ethyle. La polarite du solvant 
semble jouer un r6le important sur le type de produit 
obtenu. En solvant peu p&ire serait favoride la 
formation d’indoliiines (produits de cycladdition), alon 
qu’en solvant trts polaire on obtiendrait plutot les yhrres a 
chalne ouverte. Les r&hats tires de la littdrature” 
montrent en effet que pour l’yhtre mixte (substituants 
nitrile et carbethoxy) les prod&s ditferent en fonction de 
la polarite du solvant. Dans le benzkne on obtient une 
indolizine par reaction sur le substituant nitrile; darts la 
dimethyl formamide on obtient deux indolizines par 
reaction soit sur le substituant nitrile, soit sur le 
substituant carbethoxy; entin, dans I’acCtonitrile on 
obtient une yhrre a chafne ouverte par reaction sur le 
substituant carbkthoxy. Aucun des produits form& ne 
contredit le mkanisme d’addition-1.2. 

En conclusion, si le mtcanisme d’addition dip&ire-l,3 
rend bien compte de la repartition des densit& de charge 
darts les ylures de type A, celuici semble beaucoup moins 
adapt6 aux ylures de type B. 11 nous semble que, dans les 
cas envisages, une addition-12 explique mieux la nature 
des produits form&. Il faut cependant remarquer que 
nous n’avons Ctudie que des ylures disubstitues dont les 
substituants sont fortement &ctronCgatifs. Il serait 

CO,Me 
1c 
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hasardeux de &Miser trop rapidement ce m&nisme relevCes dans la Wrature pour de nombreux composts 
avant d’avoir effect& une etude analogue sur des ylures azotCs montre que c’est vraisemblablement la charge 
monosubstituts. I1 se peut en effet que pour ces demiers port& par I’azote du noyau pyridinium qui est w&ah&e 
une partie de la charge ntgative reste local& sur le par le calcul CNDO. Nous tenterons par la suite de 
carbone. Dans ce cas, tm mtisme par addition revenir sur ce problMe avec des explications plus 
dipolaire-l$ rester& parfaitement justifib. approfondies. 

PARTI -ALE Remerciemmls-Nous tenons particulitrement B remercier le 

Les exp&iences ont CtC r6alisCe.s B I’aide d’un spectrom&re AEI Docteur Leonte et le Professeur Zugravescu de I’Universitt de 

ES 200 B en utilisant la radiation AIK. Les echantillons solides IASI (Roumanie) pour avoir effectuC la synthhse des ylures de 

sont &posCs sur des grilles de cuivre refroidies g 120°K. ceci atin type B, ainsi que le Docteur G. Surpateanu pour les nombreuses 

d’bviter toute tvolution importante des produits sous I’effet du dixussions que nous avons cues avec lui. 

rayonnement X. Les spectres sont enregistrCs environ 1 mitt apr&s 
la mise en marche des rayons X avec une vitesse de balayage de REFERENCES 

0.02 eV par sec. Les Cnergies de liaison ont ttC dCtermin&s pour ‘R. Huisgen, PKX. Gem. Sot. 357 (1%1). 
l’azote Is par rCfdrence au nitrate de sodium 407.2eV” pour le ‘R Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1%3). 
carbone 1s par refCrence au carbone de contamination 285 eV” ‘V. Boekelheide et K. Fahrenholts. 1. Am. Chem. Sot. 83, 458 
enregistrC sur une face de la sonde ne portant pas d’CchantiUon. (l%l). 
Une correction de 0.3 eV est appliqute au carbone Is afin de tenir ‘W. J. Linn, 0. W. Webster et R. E. Benson, Ibid. 87,3651(1%5). 
compte des effets de charge sur les &zhantillons non conducteurs. ‘V. Boekelheide et N. A. Fedoruk, Ibid 90, 3830 (1%8). 
La valeur de cette correction a &t d&ermi& par comparaison 6M. Seno, S. Tsuchiya et T. Ashara, Chem. Letters 405 (1974). 
des Cnergies de liaisons des tlectrons Is du carbone de ‘J. M. Dereppe, R. Touillaux, A. Schanck et M. Van Meersshe, 
contamination enregistrk sur la sonde et sur I’tchantillon de fad Chim Be/g. 38, 247 (1973). 
nitrate de sodium. ‘K. Siegbahn, G. Johansson, J. Hedman, P. F. Heden, K. Hamrin, 

Les ylures de type A ont tti pr&arbs par streith et Nastasi, le U. Gelius, T. Bergmark, L. Q. Werme, R. Manne et Y. Baer, 
composC I selon la mCthode de Okamoto” le composC 2 selon la ESCA applied to Free’ Molecules, p. 108 North Holland, 
m&ode de Hafner,” les autres selon la mtthode de Curtius.” Amsterdam (1%9). 

Lcs ylures de type B ont Ctt prtparts par Leonte et Zugmvescu. 9L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, 3 tme Edition, 
La synthtse du corn& 9 a ttt faite selon la mtthode de Linn,‘* Wiley, New York (1960). 
cclle des composts 10 et 11 selon la mtthode de Krohnke.lPm “G. Surpateanu, D. Dorohoi et 1. Zugravescu, An. St. Unio. fasi, 

en co& de publication. 
Note ajoutie d lo suite d’une remarque du rapporteur “I. Zugravescu, E. Rucinschi et G. Surpateanu, Ibid 16,41(1970). 

Cette relation nous est apparue comme dormant de bons “I. Zugravescu et M. Petrovanu, Chimiu N-ilid& Editura 
rtsultats par rapport B la relation dkelopp& pr&oniGe Acadcmiei Republica Socialiste Romania Bucaresti, 1971 p. 184. 

par Siegbahn’ AE,, = kqA+V + 1. Nous avons tent6 “J. J. Jack et D. M. Hercules. An&t. Gem. 43. 729 (1971). 

d’utiliser cette demibre en calculant la rkpartition des “B. J. Lit&erg, K. Ham& G. -Johansson, ‘U. Gelius; A. 

charges dans I’ylure 9, la g6omttrie de celui-ci Ctant Fahlman, C. N&dling et K. Siegbahn, Molecular by meam of 

connue.” Les rCsultats du calcul CNDO font apparaitre 
ESCA. Vol. II. D. 9 Uoosala Univ. Institute of Phvsics (1970). 

une charge de -030 sur les azotes des groupements 
‘T. Okz&oto, i. Hi&e, C. Mizushima et A. Oiwa, ‘Yokugaku 

zusshi 83,309 (1%3). 
nitriles, une charge de +0467 sur l’azote du noyau ‘*K. Hafner, D. Zinser et K. L. Moritz, Tetrahedron Letters 1733 
pyridinium et une charge de +0*057 sur le carbone VW. 
ylurique. Ces rCsultats sont en bon accord avec une forme “T. Curtius, 1. Prakt. Chem. 125, 303 (1940). 
m6sombre telle que 2b. &pendant, le calcul de la ‘“W. J. Linn, 0. W. Webster et R. E. Benson, J. Am. Gem. Sot. 

difTCrence d’Cnergie entre les deux types d’azote de I’ylure 85. 2032 (1%3). 

9 par la relation citee ci-dessus donne une valeur de I5 eV “F. Kriihnke, Ber. 72. 83 (1939). 

beaucoup trop tloignCe de la valeur exptrimentale 4.1 eV. MF. Ktihnke, Ibid 70, 543 (1937). 

Nous avons utilisC pour effectuer ce calcul les valeurs 
*‘C. Bugs, R. Desiderato et R. L. Sass, 1. Am. Chem. Sot. 86.3157 

suivantes: k=21.5, I=-1.7.= Une premitre 
__(1964). 
“M. E. Schwartz, J. D. Switrdski et R. E. Stronski, Photoelectron 

interpr&tion de ce resultat compart aux donnt?es Spectroscopy, p. 616 North Holland, Amsterdam (ly72). 


