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Résumé—La réactivité des méthylures d'isoquinoléinium, est etudiée par ESCA et par le calcul CNDO/2 de la
répartition des densités de charge. Pour les méthylures d'isoquinoléinium, la charge négative du carbone ylurique est
fortement délocalisée sur les substituants électroattracteurs; un nouveau mécanisme qui fait intervenir une
cycloaddition-1,2 sur un intermédiaire céténique, déja évoqué dans les réactions d’addition des méthylures de
pyridinium aux composés acétyléniques, semble devoir se généraliser et permet une bonne interprétation des

résultats expérimentaux.

Abstract—The reactivity of isoquinolinium methylides has been studied by ESCA and CNDO/2 calculations of
charge density distribution, the negative charge of the ylide carbon is mainly delocalized on electron withdrawing
substituents. This fact suggests a novel reaction mechanism involving a 1,2-cycloaddition to a ketene intermediate, a
mechanism already invoked to explain pynidinium ylide addition reactions to acetylenic derivatives.

L’étude par ESCA de la répartition des charges dans les
ylures de pyridinium' nous a récemment permis de
montrer que pour des composés tels que le dicyano
méthylure de pyridinium la ou le cyano carbéthoxy
méthylure de pyridinium 1b, la charge négative tradition-
nellement écrite sur le carbone ylurique est fortement
délocalisée sur les substituants électronégatifs (azote du
groupement cyano ou oxygeéne du carbonyle de la
fonction ester). Ces observations nous ont conduit 3
envisager un nouveau mécanisme concernant les
réactions d’addition entre les ylures et les systémes a
triple liaison. Ce mécanisme ne repose plus sur une
addition en 1,3 telle qu'elle est classiquement décrite,’
mais suppose une cycloaddition-1,2 sur le carbone
ylurique et le carbone du substituant, I'intermédiaire ainsi
formé évoluant différemment selon les solvants utilisés.
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Nous pensons qu’un tel mécanisme peut étre généralisé
a d’autres types de réactions sur les ylures et nous avons
tenté de I'appliquer aux réactions d'échange de substi-
tuants’ telles que celles décrites sur le Schéma 1.
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Nous avons choisi comme modéle le cyano carbéthoxy
méthylure d’isoquinoléinium 2b afin d’étendre aux ylures
d’isoquinoléinium I'étude ESCA déja effectuée sur les
ylures de pyridinium.

RESULTATS

Les résultats décrits dans la littérature par Léonte et
Zugravescu® montrent que les ylures 1b ou 2b en solution
dans I'acétonitrile réagissent avec le bromocyanoacétate
d'éthyle en conduisant avec un rendement de 1'ordre de
25% aux ylures la ou 2a. Ces auteurs signalent de plus
qu'ils n’ont identifié aucun autre produit de la réaction et
qu’il leur semble que le bromomalonate d’éthyle ne se
forme pas au cours de cette réaction.

Avant de proposer un mécanisme permettant d’expli-
quer ce type de réaction, nous avons repris cette étude
dans le cas de I'ylure 2b en cherchant d’abord si d’autres
produits que 'ylure 2a se forment en cours de réaction.

Réaction thermique d’échange de I'ylure 2b en 2a. En
ajoutant mole & mole, & température ambiante, a une
solution d'ylure 2b dans  'acétonitrile le
bromocyanoacétate d’éthyle, on précipite I'ylure 2a. La
solution restante a été analysée par chromatographie sur
colonne de silice. Nous avons ainsi isolé et caractérisé le
dérivé cyclopropanique 3. De I'alcool éthylique se forme
également au cours de cette réaction. En aucun cas, il n'a
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été possible d’isoler ou de caractériser le bromomalonate
d’éthyle, I'isoquinoléine ou I'ylure 2c.

Une augmentation de la quantité de bromocyanoacétate
d’éthyle par rapport a I'ylure de départ 2b entraine une
augmentation du rendement en dérivé cyclopropanique 3
et en ylure 2a. Dans tous les cas, nous avons obtenu en
plus un résidu de polymeéres non analysables.

La méme réaction effectuée dans le diméthyl formami-
de conduit également & I'ylure 2a, ce qui exclut la
possibilité de formation de cet ylure a partir du
groupement cyano du solvant.

Réaction thermique d’échange de I’ ylure 2d en 2a. Afin
d’apporter des arguments supplémentaires dans
I'interprétation de cette réaction d’échange, nous avons
synthétis€ le cyano carbométhoxy méthylure
d’isoquinoléinium 2d. Cette synthése a été effectuée
selon la méthode de Krohnke* par action du
bromocyanoacétate de méthyle sur I'isoquinoléine en
présence de triéthylamine. Nous avons ensuite traité
comme précédemment cet ylure en solution dans
I’acétonitrile par le bromocyanoacétate d’éthyle. De la
méme fagon que ci-dessus, nous avons isolé I'ylure 2a,
I’ylure 2b, ainsi que le dérivé cyclopropanique 3 et du
méthanol. Il se forme en plus, comme dans le cas
précédent, une quantité importante de polyméres non
analysables.

Stabilité thermique et photochimique de I’ylure 2b. La
stabilité thermique de I'ylure 2b a été vérifiée dans les
conditions expérimentales de la réaction d’échange. Une
solution de cet ylure dans I'acétonitrile est laissée
plusieurs jours a température ambiante a I'abri de la
lumiére. L’analyse par chromatographie en phase vapeur
et sur plaque de silice ne montre aucune évolution de la
solution.

La méme solution est ensuite irradiée sous UV. La
chromatographie sur colonne de silice permet d’isoler le
dérivé cyclopropanique 3 ainsi que de !'isoquinoléine.
Nous n’avons pu mettre en évidence de dérivés
€thyléniques tels que 4.

Léonte et Zugravescu® n’ont pas proposé de mécanisme
pour expliquer la réaction d’échange de substituant qu’ils
ont mis en évidence. On serait tenté, a priori, de chercher
un mécanisme faisant intervenir une rupture de la liaison
N*-C". Il a en effet été montré que cette rupture se
produit tant par voie thermique que par voie photochimi-
que (a) par chauffage a reflux de I'ylure 2¢, en solution
dans la tétraline, Zugravescu et al’ ont obtenu de
I'isoquinoléine et I'ester hexaéthylique de I'acide cyclop-
ropane hexacarboxylique; (b) la rupture de la liaison
N'-C" est également I'acte primaire de la réaction
photochimique précédemment décrite; I'isoquinoléine et
le trimeére 3 du carbéne formé par cette scission sont les
produits de cette réaction; (c) I'irradiation UV du
dicyanométhylure de  pyridinium en  solution
méthanolique conduit & la formation du radical anion
stable du tétracyanoéthyléne.® La formation de ce radical
(caractérisé par RPE) implique & nouveau la rupture de la
liaison N*-C".

tLe trés bon accord obtenu dans ces conditions peut paraitre
suprenant si I'on tient compte du résultat obtenu précédemment’
pour lylure dicyano méthylure de pyridinium (valeur
expérimentale 4-1eV; valeur calculée 15 eV). Il semble pour
I'instant que la méthode CNDO/2 ne s'applique pas aux dicyano
méthylures (le calcul ne convergeant pas dans ce cas) alors que le
cyanocarbométhoxy méthylure de pyridinium donne des résultats
tout a fait satisfaisant.

Cependant un mécanisme reposant sur une telle
hypothése ne peut étre raisonnablement retenu. En effet,
la réaction d'échange effectuée a partir de I'ylure 2b ou 2d
conduit toujours au méme dérivé cyclopropanique 3. Ce
dernier doit donc se former a partir du bromocyanacétate
d’éthyle et rend peu vraisemblable un mécanisme incluant
la rupture de la liaison N'-C .

Etude par ESCA de la répartition des charges de I’ ylure
2d. Afin d’envisager la possibilité d’étendre le mécanisme
de cycloaddition-12 que nous avons proposé
précédemment' nous avons étudié par ESCA Ia
répartition des charges dans I'ylure 2d. Nous avons choisi
préférentiellement ce modele 4 I'ylure 2b, la présence d’un
groupement méthyle au lieu d’un groupement éthyle
facilitant les calculs théoriques.

En ce qui concerne les énergies de liaison des électrons
1s de I'azote nous observons deux pics biens séparés dont
les énergies sont respectivement 399-3 eV pour I'azote A
du noyau isoquinoléine et 395-6 eV pour I'azote B du
groupe cyano. Ces valeurs sont a rapprocher de celles
obtenues dans le cas du cyano carbéthoxy méthylure de
pyridinium.” Elles étaient respectivement de 400-2 et
3963 eV.

En ce qui concerne les énergies de liaison des électrons
Is du carbone, le pic obtenu est complexe, dissymétrique
et présente une trainée vers les basses énergies cinétiques.
La déconvolution d’un tel massif ne peut étre envisagée, le
nombre d’atomes de carbone étant beaucoup trop
important. La trainée vers les basses énergies est
certainement due en grande partie au carbone du
groupement carboxylique.

Nous avons effectué le calcul de la répartition des
densités de charge par la méthode CNDO/2,” afin d'utiliser
la relation de corrélation introduite par Siegbahn,}
AE,=kqs+V+], ou k et | sont les constantes
déterminées expérimentalement qui pour l'azote ont
comme valeurs respectives 21-5 et —1-7° et V est le
potentiel moléculaire, R étant la distance entre les atomes
Aet B.

9s
V =
D

La géométrie que nous avons utilisée pour effectuer le
calcul a été évaluée de la fagon suivante (a) pour le noyau
nous avons pris la géométrie de la pyridine et du
benzéne;'"® (b) pour le carbone ylurique la géométrie
adoptée est celle qui a été déterminée par cristallographie
(rayons X) pour le dicyano méthylure de pyridinium'' (c)
pour le groupement carbométhoxy, nous avons choisi la
géométrie établie pour I'acétate de méthyle."”

Dans ces conditions, les résultats obtenus sont
représentés sur le Schéma 2. Nous avons ainsi calculé, a
partir des parameétres cités plus haut, la différence
d’énergie entre les deux atomes d’azote. Nous trouvons
une valeur théorique de 3-82 eV pour une différence
expérimentale de 3-7 eV.

Compte tenu du trés bon accord obtenu dans ces
conditions,t nous pensons que les densités de charges
déterminées par le calcul sont réelles et qu’'elles
peuvent servir de base a 'élaboration d’un mécanisme
réactionnel.

Hypothese de I'intermédiaire céténique. Comme nous
I’avions établi dans |'étude par ESCA des méthylures de
pyridinium,' la charge négative formelle écrite sur le
carbone de I'ylure 2d est en réalité fortement délocalisée
sur les substituants électronégatifs. Compte tenu de la
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Schema 2. Densités de charge calculées par CNDO pour I'ylure 2d.
Les valeurs entre parenthéses sont celles trouvées pour les
hydrogénes du noyau.

charge négative importante portée par l'oxygéne du

groupement \C=O, nous sommes conduit a supposer que

I'ylure 2d (ou 2b) réagit sous la forme mésomere 2b': la
capture du proton tertiaire du bromocyanoacétate
d’éthyle par I'ylure 2d, réagissant sous la forme mésomere
2b’', transforme cet ylure en un sel possédant une fonction
hémicétal. Par perte d’alcool ce corps conduit au céténe A
(Schéma 3). La mise en évidence de I'alcool éthylique
dans le cas de I'ylure 2b et de I'alcool méthylique dans le
cas de P'ylure 2d est conforme & cette hypothése. Un
argument supplémentaire permet de confirmer cette
hypothése. Le cyanocarbéthoxy méthylure
d’isoquinoléinium 2b traité par I'acide perchlorique
conduit au perchlorate de cyanométhyl isoquinoléinium.
La formation de ce produit est accompagnée d’un
dégagement de dioxyde de carbone et de la formation
d’éthanol.” Nous pensons que cette réaction peut
s'expliquer également par [intermédiaire du dérivé
céténique A, I'addition d’eau sur ce dernier, suivie d’une
décarboxylation, conduisant finalement au perchlorate de
cyano méthyl isoquinoléinium.

Nous avons répété cette expérience en remplagant
I'acide perchlorique par I'acide trifluoracétique en solu-
tion aqueuse. On observe encore un dégagement de
dioxyde de carbone. Par contre I'acide trifluoroacétique

NC

NC O-
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en solution méthanolique ne donne plus de dégagement de
dioxyde de carbone. Si on ajoute du carbonate de
potassium en solution diluée, on obtient I'ylure 2d, ce qui
peut s’expliquer par le mécanisme représenté sur le
Schéma 4.

Réaction  de  cycloaddition-12. L'intermédiaire
céténique A réagit ensuite sur ’anion bromocyano acétate
d’éthyle qui peut s’écrire sous deux formes mésoméres
principales 5a et §b. Si I'on envisage la cycloaddition &
partir de la forme mésomére Sa, les ylures 2b et 2d
conduisent tous deux a I'ylure 2a. Par contre si 'on
envisage la cycloaddition & partir de la forme mésomére
5b, c’est I'ylure 2b qui doit se former que la réaction se
fasse a partir de cet ylure ou  partir de I'ylure 2d (Schéma
3). Ces prévisions sont tout a fait conformes aux résultats
expérimentaux.

Une autre hypothése possible consisterait a envisager le
déroulement de la réaction a partir d’'une forme mésomeére
différente de 1’ylure 2b ou 2d. Cette forme ferait intervenir
le groupe cyano et pourrait se représenter par 2b”. Dans ce
cas, on devrait s’attendre a trouver de nouveaux produits
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de réaction (Schéma 5) par un mécanisme copié sur le
précédent. L’analyse des resultats montre que cette
derniére hypothése parait peu vraisemblable les produits
2c et 2e n’ayant pu étre caractérisés. Il semble donc que ce
soit la forme mésomere 2b’ qui ait le plus de poids. Ce
résultat n’est pas surprenant vu I'importance de la charge
négative calculée sur I'oxygene. Les dérivés tels que 6 ou
7 n'ont pu étre caractérisés. Leur réactivité étant a priori
importante, on peut raisonnablement penser qu’ils
évoluent trés rapidement vers la formation de polymeéres
dont le rendement est toujours important dans ces
réactions d’échange.

Quant au dérivé cyclopropanique 3 on peut admettre
qu'il se forme par trimérisation du carbéne cyano
carbéthoxy méthyléne, ce dernier se formant par
élimination de Br™ a partir de I'anion bromo cyano acétate
d’éthyle. Cette interprétation est confirmée par I'obtention
du méme dérivés cyclopropanique 3 quel que soit I'ylure
de départ 2b ou 2d.

CONCLUSION

L'ensemble des résultats que nous venons d’exposer
semble parfaitement cohérent avec le mécanisme décrit
sur le Schéma 3. Ce mécanisme repose essentiellement
sur le fait que la charge négative écrite sur le carbone
ylurique est en réalité fortement délocalisée sur les
substituants  électroattracteurs.  Cette  hypothése
confirmée par les mesures ESCA nous a déja permis
d’établir un mécanisme pour les réactions d’addition des
ylures aux systémes a triple liaison. Elle nous permet
maintenant d’expliquer facilement les réactions d’échange
de substituant dans les ylures. Dans les deux cas il s’agit
de réactions de cycloaddition-1,2 alors que les ylures
étaient jusqu'a maintenant considérés comme donnant
des réactions de cycloaddition-1,3.

Il nous parait encore hasardeux d’envisager si ce
mécanisme est généralisable a toutes les réactions des
méthylures avant qu'une étude approfondie des
méthylures monosubstitués ne soit effectuée. D’autres
études ESCA sur une grande variété d’ylures sont

actuellement en cours dans notre laboratoire et devraient
permettre de résoudre définitivement ce probléme.

PARTIE EXPERIMENTALE

Mesures ESCA

Les expériences ont été réalisées a I'aide d’un spectromeétre AEI
ES 200 B en utilisant la radiation Al K... Les échantillons solides
sont déposés sur des grilles de cuivre refroidies a3 120°K afin
d’éviter toute évolution importante des produits sous I'effet du
rayonnement X. Les énergies de liaison de I'azote 1s ont été
déterminées par référence au nitrate de sodium 407-2 eV."

Synthése de I"ylure 2d

L'isoquinoléine (5-16g) est dissous dans 150ml de benzéne. Puis
on ajoute 3-58 g de bromocyanoacétate de méthyle. La solution
devient jaune immédiatement. On la laisse reposer pendant S h. Le
précipité qui contient le bromhydrate d’isoquinoléine est filtré. La
solution benzénique est ensuite traitée avec une solution de
K.CO, (1g/100 ml H,0) et agitée, puis séchée sur Na,SO,. On
distille le benzéne, puis le résidu est dissous dans CHCl,. Par
addition d’éther de petrole on précipite I'ylure 2d brut. La
recristallisation est effectuée dans un mélange CHCl,-éther de
pétrole. F 159, cristaux jaunes. Masse moléculaire 226. Calculé:
C,69:02; H,4:42; N, 12:38; O, 14:15%. Trouvé: C, 68-87, 68-94; H,
4-4, 4-41; N, 12-19, 12:21; O, 14, 13:98%. IR (cm ') 2180 (CN),
1630-50 (CO), 1315, 1155, 1100. RMN CH, & =3-85ppm
(singulet); protons aromatiques, § 7-8 (multiplet); H,, § 10 ppm
(singulet); H,, & 8-8 ppm (doublet).

Réactions thermiques

A une solution de 4-8g de cyanocarbéthoxy méthylure
d’isoquinoléinium dans 150 ml d’acétonitrile on ajoute 7-7g de
bromocyanoacétate d’éthyle en solution dans 40 ml d’acétonitrile.
1l précipite immédiatement le dicyano méthylure d'isoquin-
oléinium qui est filtré. La solution est ensuite concentrée
par distillation sous vide. Dans les premiéres fractions de liquide
distillé, nous avons identifié I'alcool éthylique par chromatogra-
phie en phase gazeuse. Le résidu est alors dissous dans une
quantité minimale de CHCl, et soumis A une séparation
chromatographique sur colonne de silice. Un mélange éther de
pétrole, éther éthylique est utilisé comme éluant. On sépare le
dérivé cyclopropanique 3 avec un rendement de 15%. Masse
molaire 333. F 118°. Calculé: C, 54-05; H, 4-52; N, 12+61; O,
28-82%. Trouvé: C, 53-94, 53-98; H, 4:41, 4-44; N, 12-2, 12-39; O,
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28:08, 28-42%. IR (cm™") 2260 (CN) faible, 1770 (C=0), 1280, 1025,
860. RMN: triplet complexe, 8 1-5ppm; quartet complexe, &
4-45 ppm.

Une procédure identique a permis d’isoler I'alcool méthylique et
le méme dérivé cyclopropanique 3 lorsqu’on effectue la réaction a
partir du cyanocarbométhoxy méthylure d’isoquinoléinium 2d. Le
cyanocarbéthoxy méthylure d’isoquinoléinium 2b obtenu dans ce
cas a été caractérisé par chromatographie en couche mince.

2-4g de cyanocarbéthoxy méthylure d’isoquinoléinium sont
dissous dans 100ml de méthanol anhydre avec 10ml d’acide
trifluoroacétique. On agite la solution pendant 3h, puis on
concentre jusqu'a 20 ml. On ajoute ensuite 50 ml de chloroforme
et une solution formée de 10g de carbonate de potassium dans
200 ml d’eau. On agite fortement. La phase organique est alors
séchée sur sulfate de sodium, puis concentrée. On sépare le
cyanocarbométhoxy méthylure d’isoquinoléinium par chromato-
graphie sur silice (éluant éther éthylique). Le rendement est de
25%.

Réaction photochimique

Une solution de 2g de cyanocarbéthoxy méthylure
d'isoquinoléinium dans 500 ml d’acétonitrile est irradiée avec une
lampe & vapeur de mercure basse pression (Hanau NN 1544, 15(w)
jusqu'a la décoloration compléte. La solution est ensuite
concentrée par distillation sous vide. On sépare I'isoquinoléine et
le dérivé cyclopropanique 3 (rendement 7%) par chromatographie
sur colonne de silice.
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