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Résumé—La répartition des densites de charge dans les ylures de pyridinium de type A ou B a’efe’etudiee par ESCA.
Les énergies de liaison des électrons 1s des différents atomes d’azote de ces composés permettent de montrer que la
charge négative &crite sur I'azote reste localisée dans les ylures de type A. Au contraire, dans les ylures de type B, la
charge négative écrite sur le carbone est délocalisée sur les substituants électronégatifs. Ces observations nous
conduisent & envisager un nouveau mécanisme rendant compte de la réactivité des ylures de type B. Ces derniers
réagiraient soit par un mécanisme de cycladdition-1,2, soit sous forme de dipole-1,5. Ces hypothéses permettent
d'interpréter la formation de produits jusqu'ici difficiles & expliquer.

Abstract—The charge density distribution in pyridinium type A and B ylides has been studied by ESCA. From the
binding encrgies 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 usually assigned to the carbon atom on type B
ylides is delocalised in electronegative substituents. From this fact, we propose a new mechanism to explain the
reactivity of type B ylides, which react either by a 1,2<cycloaddition mechanism or as 1,5-dipoles. The reactions of
the type B ylides can be interpreted better on this basis.

Les ylures de pyridinium de type A sont décrits dans la
littérature comme des dipoles 1-3' qui conduisent dans
leur état fondamental A des réactions d’addition 1-3
dipolaire avec des dérivés éthyléniques’ ou
acétyléniques.' Les ylures de pyridinium de type B sont
également considérés comme des dipoles 1,3 et réagissent
de fagon similaire. Quand R ou R’ = CO;Et, les réactions
sont classiques et conduisent a des dérivés aromatiques
bicycliques.’ Quand R=R’=CN, il peut y avoir,  partir de
'adduct intermédiaire, une élimination-1,4* ou un agran-
dissement de cycle.’

Récemment, Seno et al.’ ont utilisé "ESCA pour étudier
la nature de la liaison carbone-phosphore dans les ylures
correspondants. Afin d’apporter une explication & la
réactivité des ylures de pyridinium de type A ou B, nous
avons tenté & 'aide de 'ESCA de déterminer la répartition
des charges dans ces composés.

RESULTATS

Les énergies de liaison des électrons 1s du carbone et
de I'azote obtenues pour les onze échantillons étudiés
sont rassemblés dans le Tableau 1. En ce qui concerne le
carbone, les spectres sont complexes et ne peuvent étre
déconvolués: le nombre d'atomes de carbone différents
étant trop important dans un méme échantillon. Cepen-
dant on peut remarquer que dans les composés ob il

tVoir 2 la fin du texte la note ajoutée 2 la suite d’'une remarque
du rapporteur.

existe une ou plusieurs fonctions ester, il apparait
nettement deux pics (Fig. 1a) qui sont encore complexes
(largeur de raie d’environ 2-5 eV). Les maxima correspon-
dant a la plus grande énergie de liaison sont tous situés
entre 288 et 288-7eV, ce qui correspond a I'énergie de
liaison Cls pour le carbon sp, de la fonction ester (288-4 eV)
pour le carbone correspondant dans 1'acétate d’éthyle’. Au
contraire, les composés ne renfermant pas de fonction
ester présentent un spectre du carbone avec un seul
maximum d’énergie. Le pic est néanmoins complexe et
présente une trafiée vers les basses énergies cinétiques
(Fig. 1b).

Nous nous sommes plus particulitrement intéressés
aux spectres de l'azote ls dont [I'interprétation ne
nécessite pas de déconvolution.

Ylures de type A. Ils présentent tous deux pics bien
distincts pour I'azote Is, dont les énergies se situent
autour de 396-4 eV pour I'azote a et 400 eV pour I'azote b,
La largeur moyenne de ces pics est de 1-4eV. On peut
tout de suite remarquer que la nature des substituants R et
R’ n’entraine pas de différences significatives dans les
valeurs des énergies de liaison des électrons 1s des azotes
aoub.

Afin de déterminer la charge sur ces deux atomes
d’azote, nous avons utilisé la relation® AE, = k'q, ol AE,
est le glissement chimique pour 1'atome A et g, la charge
de cet atome, k' représente une constante déterminée
expérimentalement.t

Sur la Fig. 2, nous avons porté directement, pour
différents composés, les énergies de linison de I'azote 1s
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Tableau 1. Enérgies de liaison C,, et N,, exprimées en eV

N..
Type Composé R R’ Ci Na Nb N(CN)
A o 1 Co-Ph 284-8 3964 400
R 2 COEt 285 2883 3965 400
‘ 3 COEt CH,(3) 2859 288-8 3964 4001
. 4 CO.Et CH,(4) 285-3  288-1 3964 3998
xlq. 8 5 CO:Et CO.Et(3) 2855 2887 394 4001
N-* 6 CO4iPr 285 2883 3964 3999
) 7 SO;Ph 284-9 395 400
R 8 SO,—CH—p—CH, 2851 3966  400-1
B 9 CN CN 2855 4003 3962
N 10 CN CO,Et 2854 288 4002 3963
[ 11 CO,Et CO,Et 2857 2881 4002
./
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Fig. 1. Spectres ESCA des électrons 1s du carbone pour deux

ylures de type A, (a) composé 3 contenant une fonction ester, (b)
composé 1 contenant une fonction carbonyle.

N§‘.

E,

395

-1 ael-] [o] [oF-] t
9p

Fig. 2. Energie de liaison des électrons 1s de I'azote en fonction

de leur charge gp. Chaque point correspond a un composé azoté
dont I'énergie a été relevée dans la référence 7.

en fonction de la charge g,. Cette dernidre est calculée
selon la méthode de Pauling en utilisant la relation entre la
différence d’électronégativité et le caractére ionique
partiel de la liaison.” Les énergies de liaison des différents
composés azotés utilisés sont citées dans la référence.” De
la courbe ainsi obtenue nous avons déduit les charges q,
pour les deux azotes des ylures de type A. Nous trouvons
une valeur moyenne de —0-60 pour I’azote a et une valeur
moyenne de +0- 10 pour I’azote b. Si I'on envisage alors les
principales formes mésoméres rendant compte de la
structure des ylures de type A, il faut essentiellement
considérer les modeles 1a A 6a qui sont les seuls faisant
intervenir des modifications sur les azotes ou leurs
premiers voisins.

Dans le Tableau 2, nous avons rassemblé les valeurs de
qr calculées pour les différentes formes mésomeres 1a &
6a. D'aprés ces résultats, c’est la forme mésomere 2a qui
présente les valeurs théoriques les phus proches des
valeurs expérimentalés. Le poids relatif de cette forme
doit donc étre prépondérant, ce fait est en accord avec la
réactivité sous forme de dipole-1,3.

Le spectre de photoelectron du carbone 1s n’est pas en
contradiction avec cette observation. En effet, si I'on
envisage les composés ne possédant pas de fonction ester,
le pic complexe du carbone présente un maximum vers
285eV avec une trainée vers 287eV. L'énergie du
carbone 1s dans le graphite étant de 284-3 eV, ont peut
donc envisager au maximum un glissement positif de 2 &
3eV, ce qui correspond d’aprés Dereppe et al.” A une
charge d'environ +0-3. Si I'on calcule les charges
théoriques gp pour les carbones 2 du noyau pyridinique
dans la forme mésomeére 2a et 4 dans la forme mésomeére
Sa, on trouve respectivement +0-87 et +0-84. Cette charge
sera répartie de fagon sensiblement équivalente entre les
trois positions 24 et 6 du noyau pyridinique ce qui
correspond & une charge moyenne de I'ordre de +0-3 en
accord avec les valeurs expérimentales.

Ylures du type B. Les composés 9 et 10 présentent &
nouveau deux pics distincts pour I'azote 1s sensiblement
aux mémes valeurs que précédemment. Les pics situés &
396-2 et 396-3 eV correspondent -aux azotes des groupe-
ments nitriles, les autres situés entre 400-2 et 400-3 eV
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Tableau 2. Charges gp (calculées selon la méthode
de Pauling) sur les atomes d'azote pour les
principales formes mésoméres des ylures de type A

Forme Mesomere qp
N. N,
1a -092  +0-46
2a -099 009
3a -0-12 -007
da -0-10  +0-53
Sa -099 014
6a -2 012
Valeur expérimentale -0-60 4010

correspondent & "azote du noyau pyridinique. Si 'on se
reporte 4 la courbe représentée sur la Fig. 2, on peut
déduire les charges qp pour les différents atomes d’azote.
Cela donne une charge moyenne de —0-65 pour I'azote des
groupements nitriles et de +0-15 pour I'azote du noyau
pyridinique.

Nous avons alors envisagé les principales formes
mésomeres pour le composé 9 et calculé les charges qe
correspondant aux différents atomes d'azote (Tableau 3).
On peut remarquer qu'il n'est possible d’obtenir une
charge négative importante sur I'azote qu'en envisageant
les formes mésoméres 2b, 4b et 6b. Dans ce cas la charge
moyenne pour les deux azotes des groupements nitriles

Tableau 3. Charges q, (calculées selon Ia méthode de Pauling) sur
les atomes d'azote pour les différentes formes mésoméres du

composé 9
[
Forme mesomere N(C=N) N(C=N) Ny
1b -0-18 +0-29
2 -0-18 -1-02 +0-40
k| -0-18 ~0:22
4 -0-18 -102 ~0-13
5b -0-18 ~0-27
6b -0-18 -102 -0-18
Valeur expérimentale ~0-65 +0-15

sera —{-60. Pour I'azote du noyau pyridinique la valeur
expérimentale de +0-15 pourra résulter d’une contribution
des 3 formes mésomeres 2b, 4b et 6b. Deux remarques
importantes peuvent s'effectuer & ce stade de nos
observations (a) tout d’abord la charge négative tradition-
nellement écrite sur le carbone est délocalisée sur les
azotes des groupements nitriles, (b) d’autre part, lorsqu’on
remplace un groupement nitrile par un groupement
carbéthoxy, I'énergie des électrons Is de Iazote du
groupement nitrile restant demeure sensiblement con-
stante. On peut en déduire que I'électronégativité du
groupe carbéthoxy doit étre voisine de celle du groupe-
ment nitrile. Cette remarque est en accord avec les
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travaux de Surpateanu et al.'’ Ces auteurs trouvent en
effet une électronégativité de 2-93 pour le groupement
carbéthoxy et de 3-14 pour le groupement nitrile.

Une derniére remarque importante permet encore de
confirmer la délocalisation de la charge négative tradition-
nellement écrite sur le carbone. Le spectre de
photoélectrons du carbone 1s ne montre pas d'électrons
ayant une énergie de liaison inférieure 4 285-4 eV. Tout
atome de carbone possédant une charge négative méme
partielle devrait avoir un pic d’énergie inférieure ou égale
4 284-3 eV valeur trouvée pour le graphite. I semble donc
que, dans les ylures de type B, aucun atome de carbone ne
posséde une charge négative partielle importante,

DISCUSSION

Ces diverses observations réalisées sur les ylures de
type A ou B nous ont conduit & rééxaminer le probléme de
la réactivité de ces composés.

En ce qui concerne les ylures de type A, les résultats
trouvés par la techniqué ESCA confirment le caractére de
dipole-1,3 de ces composés. La charge négative portée par
I’azote a reste trés localisée et ne parait pas dépendre de
fagon importante de la nature du substituant R porté par
cet azote. La charge positive écrite habituellement sur
l'azote b est au contraire délocalisée sur le noyau
pyridinium et sa densité est importante sur les positions 2
et 6. Cette observation est donc parfaitement en accord
avec le caractére de dipole-1,3 des ylures de type A.

Pour les ylures de type B, les résultats obtenus par
ESCA semblent en contradiction avec le caractére de
dipole-1,3 généralement admis pour ces composés. Nous
pensons que la forme mésomeére 4b est la plus adaptée
pour rendre compte de la réactivité de ces ylures. Dans le
cas d’ylures substitués par des groupements carbéthoxy, il
s'agirait alors de la forme 7b. Dans ces deux cas, les
réactions se feraient soit sous forme de dipole-1,5, soit par
addition-1,2 sur la double liaison carbone-carbone com-
prenant le carbone ylurique. Ces deux hypothéses permet-
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tent de rendre compte de nombreux faits expérimentaux
difficilement expliques jusqu'ici (a) I'hypothése de la
réactivité sous forme de dipole-1,5 permet d’expliquer
I'obtention de produits tels que l¢ & partir des ylures
d'isoquinoléinium;" (b) I'hypothése de P'addition-1,2 sur
la double liaison carbone-carbone permet d'interpréter &
la fois la formation des produits de cycladdition et des
ylures a chaine ouverte, selon un mécanisme général tel
que celui représenté sur le Schéma 1. Dans le cas
particulier de I'ylure substitué par un groupement nitrile et
un groupement carbéthoxy, ce mécanisme explique
facilement la formation du produit 2¢™ par addition sur la
double liaison carbone-carbone du groupement
C=C(OR)O". La cyclisation s'effectue alors par
élimination de formiate d’éthyle. La polarité du solvant
semble jouer un rdle important sur le type de produit
obtenu. En solvant peu polaire serait favorisée la
formation d'indolizines (produits de cycladdition), alors
qu'en solvant trés polaire on obtiendrait plutét les ylures &
chaine ouverte. Les résultats tirés de la littérature™
montrent en effet que pour I'ylure mixte (substituants
nitrile et carbéthoxy) les produits different en fonction de
la polarité du solvant. Dans le benzéne on obtient une
indolizine par réaction sur le substituant nitrile; dans la
diméthyl formamide on obtient deux indolizines par
réaction soit sur le substituant nitrile, soit sur le
substituant carbéthoxy; enfin, dans I'acétonitrile on
obtient une ylure a chaine ouverte par réaction sur le
substituant carbéthoxy. Aucun des produits formés ne
contredit le mécanisme d’addition-1,2.

En conclusion, si le mécanisme d’addition dipolaire-1,3
rend bien compte de la répartition des densités de charge
dans les ylures de type A, celui-ci semble beaucoup moins
adapté aux ylures de type B. Il nous semble que, dans les
cas envisagés, une addition-1,2 explique mieux la nature
des produits formés. Il faut cependant remarquer que
nous n’avons étudié que des ylures disubstitués dont les
substituants sont fortement électronégatifs. Il serait
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hasardeux de généraliser trop rapidement ce mécanisme
avant d'avoir effectué une étude analogue sur des ylures
monosubstitués. Il se peut en effet que pour ces derniers
une partie de la charge négative reste localisée sur le
carbone. Dans ce cas, un mécanisme par addition
dipolaire-1,3 resterait parfaitement justifié.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les expériences ont €té réalisées A I'aide d’un spectrométre AEI
ES 200 B en utilisant la radiation A1K. Les échantillons solides
sont déposés sur des grilles de cuivre refroidies & 120°K, ceci afin
d'éviter toute évolution importante des produits sous I'effet du
rayonnement X. Les spectres sont enregistrés environ 1 min aprés
la mise en marche des rayons X avec une vitesse de balayage de
0-02 eV par sec. Les énergies de liaison ont été déterminées pour
PPazote 1s par référence au nitrate de sodium 407-2eV" pour le
carbone 1s par référence au carbone de contamination 285 eV'*
enregistré sur une face de la sonde ne portant pas d’échantillon.
Une correction de 0-3 eV est appliquée au carbone Is afin de tenir
compte des effets de charge sur les échantillons non conducteurs.
La valeur de cette correction a été déterminée par comparaison
des énergies de liaisons des électrons 1s du carbone de
contamination enregistré sur la sonde et sur I'échantillon de
nitrate de sodium.

Les ylures de type A ont été préparés par streith et Nastasi, le
composé 1 selon la méthode de Okamoto' le composé 2 selon la
méthode de Hafner,'® les autres selon la méthode de Curtius."”

Les ylures de type B ont été préparés par Leonte et Zugravescu.
La synthese du composé 9 a été faite selon la méthode de Linn,'
celle des composés 10 et 11 selon la méthode de Krohnke.'**

Note ajoutée & la suite d’une remarque du rapporteur
Cette relation nous est apparue comme donnant de bons
résultats par rapport a la relation développée préconisée
par Siegbahn® AE.=kq.+V+1. Nous avons tenté
d'utiliser cette derniére en calculant la répartition des
charges dans I'ylure 9, la géométrie de celui-ci étant
connue.” Les résultats du calcul CNDO font apparaitre
une charge de —0-500 sur les azotes des groupements
nitriles, une charge de +0-467 sur 'azote du noyau
pyridinium et une charge de +0-057 sur le carbone
ylurique. Ces résultats sont en bon accord avec une forme
mésomére telle que 2b. Cependant, le calcul de la
différence d'énergie entre les deux types d’azote de I'ylure
9 par la relation citée ci-dessus donne une valeur de 15 eV
beaucoup trop éloignée de la valeur expérimentale 4-1 eV.
Nous avons utilisé pour effectuer ce calcul les valeurs
suivantes: k=21-5, 1=-172 Une premitre
interprétation de ce résultat comparé aux données
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relevées dans la littérature pour de nombreux composés
azotés montre que c’est vraisemblablement la charge
portée par I'azote du noyau pyridinium qui est surévaluée
par le calcul CNDO. Nous tenterons par la suite de
revenir sur ce problele avec des explications plus
approfondies.
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