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Resume-La reactivite des mtthylures d’isoquinolCinium, est etudike par ESCA et par le cakul CNDO/2 de la 
repartition des densites de charge. Pour les methylures d’isoquinoleinium, la charge negative du carbone ylurique est 
fortement dClocaliske sur les substituants Ckctroattracteurs; un nouveau mCcanisme qui fait intervenir une 
cycloaddition-1.2 sur un intermkdiaire cttknique, dk.jA kvoqu15 dans les Actions d’addition des mkthylures de 
pyridinium aux composCs acCtyltniques, semble devoir se gCnCraliser et permet une bonne interpretation des 
resultats expkimentaux. 

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 1.2cycloaddition to a ketene intermediate, a 
mechanism already invoked to explain pyridinium ylide addition reactions to acetylenic derivatives. 

L’ktude par ESCA de la rkpartition des charges dans les 

ylures de pyridinium’ nous a rkcemment permis de 
00 

CN 
montrer que pour des composes tels que le dicyano jkj+_-6’ 

mtthylure de pyridinium la ou le cyan0 carbkthoxy ‘CO,K 

methylure de pyridinium lb, la charge negative tradition- 
nellement &rite sur le carbone ylurique est fortement CN 

delocahsee sur les substituants Blectronegatifs (azote du fk-Ci; 

groupement cyano ou oxygtne du carbonyle de la ‘COzR 

JQJQ 
i--c’ 

CN 

fonction ester). Ces observations nous ont conduit A ‘CN 
envisager un nouveau mfkanisme concernant les 
r&actions d’addition entre les ylures et les systkmes ii Schema I. 

triple liaison. Ce micanisme ne repose plus sur une 
addition en I,3 telle qu’elle est classiquement d&rite,* Nous avons choisi comme modMe le cyano cartithoxy 
mais suppose une cycloaddition-I,2 sur le carbone mtthylure d’isoquinoleinium 2b afin d’ttendre aux ylures 
ylmique et le carbone du substituant, I’intermediaire ainsi d’isoquinoltinium I’etude ESCA deja effect& sur les 
form6 Cvoluant difftremment selon les solvants utilisCs. ylures de pyridinium. 
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Nous pensons qu’un tel mecanisme peut etre generake 
a d’autres types de reactions sur les ylures et nous avons 
tente de I’appliquer aux reactions d’ichange de substi- 
tuants’ telles que celles d&rites sur le Schema 1. 

RESULTATS 

Les resultats d&its dans la litterature par LConte et 
Zugravescu’ montrent que les ylures lb ou 2b en solution 
dans I’acetonitrile reagissent avec le bromocyanoacetate 
d’ethyle en conduisant avec un rendement de l’ordre de 
25% aux ylures la ou 2a. Ces auteurs signalent de plus 
qu’ils n’ont identifie aucun autre produit de la reaction et 
qu’il leur semble que le bromomalonate d’ethyle ne se 
forme pas au tours de cette reaction. 

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

Redaction thennique d’ichange de i’ylure 2b en 2a. En 
ajoutant mole a mole, a temperature ambiante, a une 
solution d’ylure 2b dans l’acetonitrile le 
bromccyanoacetate d’ethyle, on precipite I’ylure 2a. La 
solution restante a ete analysee par chromatographie sur 
colonne de silice. Nous avons ainsi isolt et caracterist le 
derive cyclopropanique 3. De I’alcool ithylique se forme 
egalement au tours de cette reaction. En aucun cas, il n’a 
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CtC possible d’isoler ou de caractbriser le bromomalonate 
d’tthyle, l’isoquinol6ine ou l’ylure 2~. 

Une augmentation de la quantitC de bromocyanoacttate 
d’ithyle par rapport li l’ylure de dCpart 2b entraine une 
augmentation du rendement en dCrivC cyclopropanique 3 
et en ylure 2a. Dans tous les cas, nous avons obtenu en 
plus un rCsidu de polymtres non analysables. 

La m6me &action effectuCe dans le dimtthyl formami- 
de conduit igalement & l’ylure 2a, ce qui exclut la 
possibiliti de formation de cet ylure A partir du 
groupement cyano du solvant. 

Riaction thermique d’tkhange de l’ylure 2d en 2a. Afin 
d’apporter des arguments supplCmentaires dans 
I’interprWion de cette reaction d’echange, nous avons 
synthCtisC le cyan0 carbomCthoxy mCthylure 
d’isoquinolCinium 2d. Cette synthtse a &6 efTectuCe 
selon la methode de KrGhnke’ par action du 
bromocyanoacCtate de mCthyle sur I’isoquinolCine en 
prCsence de trKthylamine. Nous avons ensuite trait6 
comme prCc&lemment cet ylure en solution dans 
I’acCtonitrile par le bromocyanoacCtate d’ethyle. De la 
m&me faGon que cidessus, nous avons isolt l’ylure 2a, 
l’ylure Zb, ainsi que le d&ivt cyclopropanique 3 et du 
mCthano1. 11 se forme en plus, comme dans le cas 
prCcCdent, une quantitt importante de polymtres non 
analysabies. 

Stabiliti thennique et photochimique de l’ylure 2b. La 
stabilitt thermique de l’ylure 2b a Cti v&ifiCe dans les 
conditions exgrimentales de la r&action d’Cchange. Une 
solution de cet ylure dans l’acttonitrile est IaGe 
plusieurs jours & tempkrature ambiante B l’abri de la 
IumBre. L’analyse par chromatographie en phase vapeur 
et sur plaque de silice ne montre aucune tvolution de la 
solution. 

La meme solution est ensuite irradiCe sous UV. La 
chromatographie sur colonne de silice permet d’isoler le 
d&iv6 cyclopropanique 3 ainsi que de I’isoquinolGne. 
Nous n’avons pu mettre en Cvidence de d&iv& 
CthylCniques tels que 4. 

L6onte et Zugravescu’ n’ont pas proposC de mCcanisme 
pour expliquer la r&action d’Cchange de substituant qu’ils 
ont mis en Cvidence. On serait tent& a priori, de chercher 
un mecanisme faisant intervenir une rupture de la liaison 
N+-Cm. II a en effet Ct6 montr6 que cette rupture se 
produit tant par voie thermique que par voie photochimi- 
que (a) par chauffage g reflux de I’ylure 2c, en solution 
dans la Gtraline, Zugravescu et al.’ ont obtenu de 
I’isoquinolCine et l’ester hexakthylique de l’acide cyclop- 
ropane hexacarboxylique; (b) la rupture de la liaison 
N’-C est egalement l’acte primaire de la rCaction 
photochimique prCcCdemment d&rite; I’isoquinoWne et 
le trim&e 3 du carbkne formC par cette scission sont les 
produits de cette rCaction; (c) l’irradiation UV du 
dicyanomkthylure de pyridinium en solution 
mkthanolique conduit A la formation du radical anion 
stable du t&racyano6thyltne.6 La formation de ce radical 
(caracttrist par RPE) implique B nouveau la rupture de la 
liaison N’-C . 

+Le tr6s bon accord obtenu dans ces conditions peut paraitre 
suprenant si I’on tient compte du r&hat obtenu prbckdemment’ 
pour l’ylure dicyano methylure de pyridinium (valeur 
expkrimentale 4.1 eV; valeur calcuke I5 eV). II semble pour 
I’instant que la mCthode CNDOR ne s’applique pas aux dicyano 
mtthylures (le calcul ne convergeant pas dans ce cas) alors que le 
cyanocarbom&hoxy mkthylure de pyridinium donne des resultats 
tout B fait satisfaisant. 

Cependant un mCcanisme reposant sur une telle 
hypothkse ne peut etre raisonnablement retenu. En effet, 
la reaction d’tchange effectuee B partir de l’ylure 2b ou 2d 
conduit toujours au mime d&iv6 cyclopropanique 3. Ce 
dernier doit done se former a partir du bromocyanacCtate 
d’tthyle et rend peu vraisemblable un mCcanisme incluant 
la rupture de la liaison N’-C . 

Etude par ESCA de la kpartition des charges de l’ylure 
2d. Afin d’envisager la possibiliti d’Ctendre le mtcanisme 
de cycloaddition-I,2 que nous avons proposi 
pr&demment’ nous avons 6tudie par ESCA la 
rtpartition des charges dans l’ylure 2d. Nous avons choisi 
prCf&entiellement ce moditle 1 I’ylure 2b, la prCsence d’un 
groupement mCthyle au lieu d’un groupement Cthyle 
facilitant les calculs thioriques. 

En ce qui concerne les tnergies de liaison des Clectrons 
Is de l’azote nous observons deux pits biens &par& dont 
les Energies sont respectivement 399.3 eV pour l’azote A 
du noyau isoquinolCine et 395.6 eV pour l’azote B du 
groupe cyano. Ces valeurs sont B rapprocher de celles 
obtenues dans le cas du cyano carbtthoxy mCthylure de 
pyridinium.’ Elles itaient respectivement de 400.2 et 
396.3 eV. 

En ce qui concerne les Cnergies de liaison des tlectrons 
Is du carbone, le pit obtenu est complexe, dissymitrique 
et prtsente une trainie vers les basses energies cinitiques. 
La dCconvolution d’un tel massif ne peut &tre envisagCe, le 
nombre d’atomes de carbone Ctant beaucoup trop 
important. La trainCe vers les basses inergies est 
certainement due en grande partie au carbone du 
grou@ment carboxylique. 

Nous avons effect& le calcul de la &partition des 
densit& de charge par la methode CND0/2,’ afin d’utiliser 
la relation de corr6lation introduite par Siegbahn, 
AE, = kq,+V +I, ou k et 1 sont les constantes 
determinCes exp&imentalement qui pour I’azote ont 
comme valeurs respectives 21.5 et -l.7,9 et V est le 
potentiel molCculaire, R &ant la distance entre les atomes 
A et B. 

V=nTA$ AB 

La geomCtrie que nous avons utilisCe pour effectuer le 
calcul a &C &al&e de la faGon suivante (a) pour le noyau 
nous avons pris la gComCtrie de la pyridine et du 
benztne;‘O (b) pour le carbone ylurique la gCombrie 
adoptte est celle qui a Ctt dCterminCe par cristallographie 
(rayons X) pour le dicyano mCthylure de pyridinium” (c) 
pour le groupement carbomCthoxy, nous avons choisi la 
gtomCtrie ttablie pour I’acCtate de mCthyle.” 

Dans ces conditions, les rCsultats obtenus sont 
reprCsentCs sur le SchCma 2. Nous avons ainsi calcul& g 
partir des parametres cites plus haut, la difference 
d’energie entre les deux atomes d’azote. Nous trouvons 
une valeur thCorique de 3.82 eV pour une diffCrence 
exp&imentale de 3.7 eV. 

Compte tenu du trts bon accord obtenu dans ces 
conditions,t nous pensons que les densit& de charges 
d&erminCes par le calcul sont rCelles et qu’elles 
peuvent servir de base Q I’Claboration d’un mCcanisme 
reactionnel. 

Hypofhise de i’intemkdiaire cbtkique. Comme nous 
l’avions &abli dans I’&ude par ESCA des m&hylures de 
pyridinium,’ la charge nCgative formelle &rite sur le 
carbone de I’ylure 2d est en realit& fortement delocalisee 
sur les substituants ClectronCgatifs. Compte tenu de la 
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Schema 2. DensitCs de charge calcukes par CNDO pour I’ylure M. 
Les valeurs entre pdrenthkses sont celles trouvks pour les 

hydrogknesdu noyau. 

charge nkgative importante portCe par I’oxygtne du 

groupement >C=O, now sommes conduit a supposer que 

I’ylure 2d (ou 2b) rCagit sous la forme mksomtre 2b’: la 
capture du proton tertiaire du bromocyanoacetate 
d’ethyle par I’ylure M, reagissant sous la forme mesomtre 
Zb’, transforme cet ylure en un se1 possedant une fonction 
hemicttal. Par perte d’alcool ce corps conduit au cetbne A 
(Schema 3). La mise en evidence de l’alcool Cthylique 
dans le cas de I’ylure 2b et de I’alcool methylique dans le 
cas de I’ylure 2d est conforme a cette hypothtse. Un 
argument suppltmentaire permet de confirmer cette 
hypothtse. Le cyanocarbethoxy methylure 
d’isoquinoltinium 2b traite par I’acide perchlorique 
conduit au perchlorate de cyanomethyl isoquinoleinium. 
La formation de ce produit est accompagnee d’un 
dtgagement de dioxyde de carbone et de la formation 
d’ethanol.” Nous pensons que cette reaction peut 
s’expliquer Cgalement par I’intermediaire du derive 
cetenique A, I’addition d’eau sur ce dernier, suivie d’une 
dtcarboxylation, conduisant finalement au perchlorate de 
cyano methyl isoquinoleinium. 

Nous avons rep&C cette experience en remplacant 
I’acide perchlorique par I’acide trifluoracetique en solu- 
tion aqueuse. On observe encore un degagement de 
dioxyde de carbone. Par contre I’acide trifluoroacktique 

NC\ R NC\ lo- 

en solution methanolique ne donne plus de dtgagement de 
dioxyde de carbone. Si on ajoute du carbonate de 
potassium en solution diltke, on obtient I’ylure 2d, ce qui 
peut s’expliquer par le mecanisme represent6 sur le 
Schema 4. 

Rkacfion de cycloaddition - 1.2. L’intermediaire 
cetenique A reagit ensuite sur I’anion bromocyano acetate 
d’ethyle qui peut s’tcrire sous deux formes mesomeres 
principales 5a et Sb. Si I’on envisage la cycloaddition a 
partir de la forme mesomere Sa, les ylures 2b et td 
conduisent tous deux a I’ylure 2a. Par contre si I’on 
envisage la cycloaddition a partir de la forme mesomtre 
5b, c’est I’ylure 2b qui doit se former que la reaction se 
fasse a partir de cet ylure ou a partir de l’ylure 2d (Schema 
3). Ces previsions sont tout a fait conformes aux resultats 
experimentaux. 

Une autre hypothbse possible consisterait a envisager le 
deroulement de la reaction a partir d’une forme mesomhre 
differente de I’ylure 2b ou 2d. Cette forme ferait intervenir 
le groupe cyano et pourrait se rep&enter par 2b”. Dans ce 
cas, on devrait s’attendre a trouver de nouveaux produits 

CN O- 
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\ O- 
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00 N 
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+ o=c=c’ 

Br 
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Schema 3. 
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de rtaction (SchCma 5) par un mkanisme copiC sur le 
prCcCdent. L’analyse des resultats montre que cette 
dernitre hypothkse parait peu vraisemblable les produits 
k et 2e n’ayant pu &tre caract&ists. II semble done que ce 
soit la forme mtsomtre 2b’ qui ait le plus de poids. Ce 
resultat n’est pas surprenant vu I’importance de la charge 
ntgative calculke sur I’oxygtne. Les dCrivks tels que 6 ou 
7 n’ont pu &tre caractCrisCs. Leur rCactivitC &ant a priori 
importante, on peut raisonnablement penser qu’ils 
Cvoluent trks rapidement vers la formation de polymkres 
dont le rendement est toujours important dans ces 
rkactions d’kchange. 

actuellement en tours dans notre laboratoire et devraient 
permettre de rksoudre dkfinitivement ce probkme. 

PARTIE -ALE 

Mesures ESCA 
Les experiences ont ttk rtaliskes il l’aide d’un spectromttre AEI 

ES 200 B en utilisant la radiation Al K,. Les Cchantillons solides 
sent deposCs sur des grilles de cuivre refroidies B 120°K alin 
d’eviter toute 6volution importante des produits sous I’effet du 
rayonnement X. Les Cnergies de liaison de I’azote Is ont ttC 
dttermirkes par rkftrence au nitrate de sodium 407.2 eV.” 

Quant au dCrivC cyclopropanique 3 on peut admettre 
qu’il se forme par trimbrisation du carbtne cyano 
carbkthoxy mkthylbne, ce dernier se formant par 
tlimination de Bi B partir de I’anion bromo cyano a&ate 
d’kthyle. Cette interprktation est confirmke par I’obtention 
du m&me d&iv& cyclopropanique 3 quel que soit I’ylure 
de dtpart 2b ou 2d. 

SynMse de /‘y/me Zd 

CONCI,USION 

L’ensemble des rksultats que nous venons d’exposer 
semble parfaitement cohtrent avec le mkcanisme dkrit 
sur le Schema 3. Ce mtcanisme repose essentiellement 
sur le fait que la charge ntgative &rite sur le carbone 
ylurique est en rCalitC fortement dClocalisCe sur les 
substituants Clectroattracteurs. Cette hypothtse 
confirmke par les mesures ESCA nous a dCji permis 
d’Ctablir un mkcanisme pour les rkactions d’addition des 
ylures aux sysdmes g triple liaison. Elle nous permet 
maintenant d’expliquer facilement les kactions d’tchange 
de substituant dans les ylures. Dans les deux cas il s’agit 
de reactions de cycloaddition-I,2 alors que les ylures 
kaient jusqu’i maintenant consid&& comme donnant 
des rkactions de cycloaddition- I ,3. 

L’isoquinokine (5.16g) est dissous dans 15Oml de benzirne. Puis 
on ajoute 3.58 g de bromocyanoacttate de mtthyle. La solution 
devient jaune immkdiatement. On la laisse reposer pendant 5 h. Le 
prkipitk qui contient le bromhydrate d’isoquinokine est tiltrk. La 
solution benztnique est ensuite trait&. avec une solution de 
K,CO, (I %I00 ml H,O) et agitke, puis skchee sur Na,SO.. On 
distille le benzkne, puis le rksidu est dissous dans CHQ. Par 
addition d’tther de petrole on prkipite l’ylure 2d brut. La 
recristallisation est effectute dans un mtlange CHCMther de 
p&role. F IW, cristaux jaunes. Masse moltculaire 226. Calcult: 
C, 69.02; H, 4.42; N, 12.38; 0, 14.15%. Trouvt: C, 68.87,68.94; H, 
4.4, 4.41; N, 12.19, 12.21; 0, 14, 13.98%. IR (cm ‘) 2180 (CM 
1630-M (CO), 1315, 1155, 1100. RMN CH, 6 =3.85ppm 
(singulet); protons aromatiques, 6 7.8 (multiplet); H,, S IOppm 
(singulet); H,, 6 8.8 ppm (doublet). 

Riacfions fhermiques 

II nous parait encore hasardeux d’envisager si ce 
mkcanisme est gkdralisable B toutes les rkactions des 
mtthylures avant qu’une ttude approfondie des 
mkthylures monosubstituks ne soit effectuke. D’autres 
Ctudes ESCA sur une grande variktt d’ylures sent 

A une solution de 4.8g de cyanocarbethoxy methylure 
d’isoquinoltinium dans 15Oml d’acktonitrile on ajoute 7.7g de 
bromocyanoac&ate d’Cthyle en solution dans 40 ml d’acCtonitrile. 
II prkcipite immkdiatement le dicydno mkthylure d’isoquin- 
oltinium qui est filtrk. La solution est ensuite concentr6e 
par distillation sous vide. Dans les premikres fractions de liquide 
distill& nous avons identilik I’alcool kthylique par chromatogra- 
phie en phase gazeuse. Le rkidu est alors dissous dans une 
quantitk minimale de CHCI, et soumis a une stparation 
chromatographique sur colonne de silk Un mtlange Cther de 
pCtrole, ether tthylique est utilise comme Cluant. On stpare le 
d&iv& cyclopropanique 3 avec un rendement de 15%. Masse 
molaire 333. F 118”. Calculi: C, 54.05; H, 4.52; N, 12.61; 0, 
28.82%. TrouvC: C, 53.94. 53.98; H, 4.41,444; N. 12.2, 12.39: 0, 

NC\ 9 <OZR C,O,R 
FN 

I&-&OR c, ,&&C=N- - I.&=C=NH + Br--i7/-C01Et 

2b 2b” 
Br--C\H-cN (B) 

CO,Et 

TEt 
Br-C=C=N- 

58 

- 
TzEt 

Br-C-CN 

,COzR 
Is-C< 

P 
CN 

+ HN=C=C, 
CO,Et 

2a - 

CO,R 
6-C 

‘CO?E1 
2couZe 

Schema 5. 
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28.08,28.42%. IR (cm-‘) 2260 (CN) faible, I770 (0). 1280,1025, 
860. RMN: triplet complexe, 8 1.5ppm; quartet complexe, S 
4.45 ppm. 

Une procedure identique a permis d’isoler I’alcool methylique et 
le meme derive cyclopropanique 3 lorsqu’on effectue la reaction a 
partir du cyanocarbomethoxy methylure d’isoquinoltinium 2d. Le 
cyanocarbethoxy mtthylure d’isoquinoltinium 2b obtenu dans ce 
cas a ete caracttrise par chromatographie en couche mince. 

2.4 g de cyanocarbtthoxy methylure d’isoquinoltinium sent 
dissous dans 100ml de methanol anhydre avec 10ml d’acide 
trifluoroadtique. On agite la solution pendant 3 h, puis on 
concentre jusqu’a 20 ml. On ajoute ensuite SO ml de chloroforme 
et une solution formee de log de carbonate de potassium dans 
200ml d’eau. On agite fortement. La phase organique est alors 
skhte sur sulfate de sodium, puis concentrte. On s&pare le 
cyanocarbomtthoxy methylure d’isoquinoleinium par chromate 
graphie sur silice (&ant ether ethylique). Le rendement est de 
25%. 

Reaction photochimique 
Une solution de 2g de cyanocarbethoxy methylure 

d’isoquinoltinium dans 508 ml d’acttonitrile est irradiee avec une 
lampe a vapeur de mercure basse pression (Hanau NN 1544, IS(w) 
jusqu’a la decoloration complete. La solution est ensuite 
concent& par distillation sous vide. On dpare l’isoquinoleine et 
le derive cyclopropanique 3 (rendement 7%) par chromatographie 
sur colonne de silice. 
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