
Tewuhcdron Vol 33. pp 31 II IO 3119 Pergamon Press I9?i Pnnled m Great Brlraln 

ELIMINATIONS COMPETITIVES LORS DE LA 
DECOMPOSITION BASIQUE DE SELS DE 

N-ALCOXYPYRIDINIUM-I 

COMPETITION ENTRE INTERMEDIAIRES YLURE OU 

ANHYDROBASE ET IONS HYDROXYDES DANS L’ARRACHEMENT 
DES PROTONS EN Q! OU p DANS LA CHAINE ALCOXYLE? 

H. SLIWA* 

Laboratoire de Chimie 0rganique II, Centre de Spectrochimie, Universiti des Sciences et Techniques de Lille B.P. 

365%50 Villeneuve d’Ascq, France 

A. TARTAK 

Laboratoire de Chimie G&it-ale. Faculte de Pharmacie. rue du Profe3seur 1,aguesse. 59045 Lille Cedex. France 

(Recticed in France I5 December 1976; Recciced in UK jar publication 25 Februav 1977) 

Abstract-A novel mode of base-induced decomposition of N-alkoxypgridinium \alts carrying a phydrogcn in 

their alkoxy chain is described. In these compound5 the N-oxide moiety can act as a leaving group in an 

elimination reaction yielding an ethylenic derivative, in competition with the classical decomposition to aldehyde 

and pyridinc. This latter is predominant in salts 9 and IO bearing a methyl group in 2 or 6 positions of the pyridine 

nucleus, whereas the new mode of decomposition becomes almost exclusive for salts 7 and 8 unsuhstituted in these 

positions. Deuteration studies show that proton abstraction does not occur by transfer to an ylide during the 

decomposition by hydroxide ion; proton abstraction results from direct attack by hydroxide ion except for the 

a-proton of salts bearing at least one methyl group in 2 or 6 positions where it occurs hy a transfer (essentially 

intramolecular) to an intermediary anhydrobase. 

La d&omposition par les bases des sels de N- 
alcoxypyridinium conduisant i un d&-iv6 carbony et g 
une pyridine est une rkaction bien connue2d et re- 
prksente I’une des 4 riactions possibles que les nu&o- 
philes peuvent effectuer sur ces sels.’ Elle correspond au 
mode A de la classification que Katritzky a donni de ces 
riactionss (SchCma 1). 

Cette dtcomposition. rkalisee par action d’une solution 
de soude aqueuse ou de carbonate de sodium, constitue 
la seconde etape d’un proc&di d’oxydation des d&iv& 
halog&& en aldChydes3’4’” qui a&$ recemment &endu g la 
prkparation d’esters a-c&oniques,’ I’agent basique utilisC 
itant alors la tri@thylamine. 

Le mecanisme de cette riaction. d‘ahord dicrit 
comme r&.ultant de I’arrachement direct du proton par la 
base.’ serait en rCalit& plus complexe et ferait intervenir 
un ylure intermidiaire 1 se formant rapidement en milieu 

+Ce memoire constitue une partie de la Thi?se de Doctorat &s 

Sciences soulenue par A. Tartar le 19 juin 1976 $ I’UniversitP des 

Sciences et Techniques de Lille.’ 

ZBien que Ahramovitch” considire la formation de cet ylure 

comme un cinquieme mode de &ction des nuclCophiles sur les 
sels de N-alcoxypyridinium. nous prifirons rtserver la 

dinomination de modes aux reactions se traduisant par un bilan 
&ermine independamment des intermidiaires su$ceptibles 

d’intervemr dans leur micanisme intime. Ainsi hitons nous 

d’utiliser une superposition de modes pour dtcrire une riaction, 
La dicomposition en d&ivC carbony16 faisant intervenir un ylure 

intermedlaire. est alor\ une riaction selon Ic mode A via un 

ylure plut6t qu’une &ction selon les modes A et E; si cette 
mime dtcomposition fait intcrvenir une anhydrobase elle sera 

d&rite par le mode A via une anhydrobase, sans avoir ti 
superposer un nouveau mode au mode A initial. 

hasique par arrachement du proton en 2 ou en 6 (Schkma 
2). ll est en effet connu que les sels de N-al- 
coxypyridinium. en milieu basique, donnent lieu g un 
ichange rapide de leurs protons 2 et 6 via I’ylure 1.’ ‘(’ La 
formation de cet ylure a 6tC considCr6e comme un 5’ 
mode de riaction possible des sels de N-al- 
coxypyridinium vis i vis des nuclCophiles (mode E).“$ 

Plus pr&iGment. les &udes de Manning et Schaeffer’ 
montrent que la dCcomposition du se1 deut&ii 2 fait 
intervenir un tel ylure: I’arrachement du proton n’est pas 
effect& par action directe de la base mais risulte d’un 
transfert intramol&ulaire affectant I’ylure form6 river- 
siblement lors d’une premikre &ape rapide (Schima 3). 

Lorsque les positions 2 et 6 de la pyridine sont 
substituies par des groupes m&hyle. Marmer et Swern” 
ont montr6 que, Ii encore, I’arrachement du proton n’a 
pas lieu par action directe de la base mais que I’on 
observe un transfert du proton a au groupe mkthyle 
pr&dabfemcnt transform6 en carbanion (Schima 4). 

1,‘intervention de la forme carbanionique 3a, 
mCsomire d’une N-alcoxyanhydrobase 3b, a it6 confir- 
m6e par Traynellis et KimbaIl qui, lors de la dCcom- 
position du sel 4, observent la formation de I’alcool 5: 
celui-ci provient de la condensation de I’aldChyde 
benzoi’que (risultant de la d&zomposition classique du se1 
4) avec I’anhydrobase intermidiaire 6 qui est ainsi le 
sikge de deux rCactions comp&itives (Schkma 5). 

En r&urn& les travaux prCctdents montrent que 
I’arrachement du proton lors des d&zompositions al- 
calines des sels de N-alcoxypyridinium r&he d’un 
transfert intramok!culaire affectant soit un ylure de type 
1, soit une anhydrobase de type 3. Bien que Marmer et 
Swern ” signalent une incorporation de deutkium au 
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0 
'CH, . C&H, 

5 

Schtma 5. 

niveau de la position 6 et au niveau des groupes mCthyle vait prockder d’une rkaction d’ilimination diffkrente 
lors de la dkcomposition par NazCOrDzO d’un sel lorsque le substituant alcoxyle est porteur d’hydrogknes 
d&iv6 du N-oxyde de lutidine-2,4, la compktition entre en #I. En effet, dans ce cas, on peut concevoir que 
les 2 processus prikkdents n’a pas Ct6 jusqu’alors I’arrachement d’un atome d’hydrogkne ne wit pas IimitC 
CtudiCe. On peut pourtant se poser la question de savoir aux seuls protons a mais puisse kventuellement affecter 
laquetle des deux entitis carbanioniques, ylure ou les protons B. La dtcomposition se traduirait alors par 
anhydrobase, intervient lorsque la possibilite d’une une klimination au niveau des carbones C,-C, con- 
comp6tition se prisente, comme dans le cas, par exemple duisant g un CthylCnique et ?I un N-oxyde de pyridine 
d’un d&ivC de la picoline-2.t (SchCma 6). 

Par ailleurs, il nous a paru intkessant de rechercher si 
la dkomposition des sels de N-alcoxypyridinium pou- 

Si cette possibilite d%limination a CtC envisagke lors de 
la thermolyse de certains sels particuliers,5b.’ .I4 elle ne 

Schtma 6. 

0 
\a B 

‘I .H>-CH-R’ 

0 

Mode F 

i, 
‘CH,-CH,-COOH ‘CH,-CI-L-COOH 

7 8 

i, 
‘CHI-CH,-COOH 

0 
‘CH,-CHz-C’OOH 

9 

Schema 7. 

10 

ton notera qu’en I’absence d’ktude isotopique, les rkultats 
observks par Traynelis et Kimball’3 ne permettent pas de 
conclure que c’est nkcessairement I’anhydrobase 6 qui rtalise le 
transfert intramoltculaire de proton; celui-ci pourrait, eventuelle- 
ment, &re le fait de l’ylure form6 par arrachement du proton en 
6. 

SUne tel!e elimination a toutefois &e Cvoqude pour rendre 
’ compte de l’khec d’une tentative de synthtse de la cy- 

clopenttnedione-2,5 faisant appel A la d&composition d’un se1 de 
N-alcoxypyridinium selon le mode A.” 

semble pas avoir CtC mention&e au tours des Ctudes de 
dkomposition basique des sels de N-a1coxypyridinium.S 
En ce qui concerne le mkanisme de ce nouveau mode 
de riaction possible’ (que nous designerons par mode F) 
le problkme se pose de savoir si I’arrachement du proton 
/3 est effectui directement par la base antagoniste ou s’il 
ksulte d’un transfert intramolkulaire affectant un ylure 
(ou, kventuellement, une anhydrobase) formC in- 
termCdiairement. 

Dans le but d’ktudier cette double compCtition (in- 
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tervention du proton a ou du proton /I; intervention de 
l’ylure, de l’anhydrobase ou des ions hydroxydes) nous 
avons rkalise la synth&se des d&-iv&, 7, 8, 9 et 10 dont 
nous avons &udG la dkomposition basique sous [‘action 
de la soude 2SN (Schema 7). 

SynthPse 
REWLTATS EI- DI!XUS!SION 

En vue d’obtenir les compok prkckdents, nous avons 
gCn&alise au cas de I’acide /3-bromopropionique la 
mithode que nous avions mise au ppint pour isoler les 
sels d’a-(pyridinio-1 oxy) acides et esters.’ Par action des 
N-oxydes de pyridines correspondants sur I’acide /3- 
bromopropionique en solution dans l’acetonitrile, et en 
prCsence d’un kquivalent de nitrate d’argent, nous avons 
obtenu, avec des rendements variant de 40 g 68% en 
produit recristallisk!, les sels prCcCdents dont les carac- 
Gristiques sont rassemblies dans le Tableau 1. 

Mise en tkidence d’une d&composition se/on le mode F 
(a) Mithodes utilis6es. La dkomposition a CtC rialiske 

g 25°C par addition d’un equivalent de set i une solution 
aqueuse de soude 2,SN contenant 5 iquivalents de soude. 
Les produits hktirocycliques form& ont &C extraits au 
chloroformet et d&s par CPV quantitative. 

Par ailleurs, I’itude RMN a et6 effect&e en rkalisant 
cette d&composition dans DzO + NaOD$ les spectres 
enregistris 15 min aprks la mise en solution montrent la 
disparition totale du sel de dipart. 

(b) Rbultats 
Les rCsultats obtenus (Tableau 2) montrent une 

difference de rkactivitk importante suivant que les sels 
ktudiks oosskdent ou non un groupe mCthyle en 2. 

Cas des sels dPpourvus de substituant en 2 et 6. Ils 
donnent essentiellement une dkomposition en N-ox- 
yde; paralklement, on vkrifie en RMN qu’il se forme une 
quantitk iquivalente d’acrylate de sodium. 

Ces kultats semblent indiquer que la dkomposition 
observke s’effectue bien selon le mode F. Toutefois, 
I’hypothitse selon laquelle la rkaction aurait lieu selon le 
mode C et que le &hydroxypropionate de sodium 
resultant subirait une deshydratation en acrylate ne peut 
gtre kIiminie a priori. 

Nous avons pu rejeter cette hypothke en vkifiant que 
d’une part, if n’apparait pas dans les spectres RMN 
observks lors de ces dkompositions de signaux cor- 
respondant au /3-hydroxypropionate de sodium et d’autre 
part, le spectre du p-hydroxypropionate de sodium ne 

- 
tBien que la decomposition soit rapide, comme le montre 

I’ktude en RMN, nous avons effect& une extraction en continu 
pendant 24 hr du fait de la trks grdnde solubilite du N-oxyde de 
pytidine. 

$Avec extraction i CDCI, dans le cas des sels 9 et 10 car, 
alors. les dSvks hCt&ocycliques formis relarguent. 

Tableau 2 

S Heterocycle 
Sel dkoxygt+ S N ox yde 

7 3% 78% 
8 4% 8% 
9 6% 20% 

10 56% 2% 

r&le la formation que d’une faible trace d’acrylate 
apr& un sCjour de 15 mn dans D&NaOD. 

On peut done en conclure que le N-oxyde et I’acrylate 
de sodium sont form& selon le mode E 

Dans le cas du sel7, I’itude en RMN montre qu’g cette 
dkomposition selon Ie mode F s’ajoute une dkcom- 
position selon le mode D; il en rCsulte la formation d’un 
produit d’ouverture de cycle carackrisi en RMN et en 
UV (par une absorption i 342 nm’). 

La reaction d’ouverture &ant au moins d’ordre 2 par 
rapport aux ions OH-.’ alors que I’on prevoit un ordre de 
1 par rapport g ces m<mes ions pour une dkcomposition 
selon le mode F, I’importance de la rkaction parasite 
d’ouverture doit diminuer si la decomposition est ef- 
fect&e au moyen d’une soude plus diluke. En effet, on 
vkifie que la proportion de forme ouverte (dCterminCe 
en RMN) dkroit de 37 i 21% puis devient nkgligeable 
lorsque la normalitk effective de la solution basique 
rialiske passe de 2.17 & 1 .S puis & 0.6. 

Ce phCnomkne d’ouverture de cycle selon le mode D 
ne semble pas se produire dans le cas du sel 8, 
corrilativement, le rendement global en dkrivts hit&o- 
cycliques extraits du milieu kactionnel s’amiliore, 
passant de 81 & 93%. 

Gas des sels porteurs d’un groupe mkthyle en 2. Ici le 
mode F n’est plus le mode de dkomposition prk- 
dominant: B cbtC du N-oxyde, il se forme prC- 
firentiellement I’hkkocycle dCsoxygCnC; I’on vkrifie, Ii 
encore, que ie N-oxyde prend naissance selon le mode F 
en observant la formation d’acrylate de sodium en RMN. 
Quant g I’hktCrocycle d&oxygCnC, il ne peut provenir 
que d’une decomposition selon le mode A qui conduit 
simultankment B une quantitk iquivalente de malonald& 
hydate de sodium, comme le confirme le dosage de ce 
dernier (au moyen de la dinitro-2,4 phinylhydrazone de 
I’acetatdChyde rkultant de sa dkarboxylation). 

Mkanisme des modes de dkornposition A et F: rcile 
des intermidiaires ylure et anhydrobase 

Cas des sels 7 et 8 dkpourws de substituants en 2 et 6. La 
difference constake dans le comportement de ces sels 
montre que, trks vraisemblablement, leur partie hktkrocy- 
clique doit jouer un rble dans le mkcanisme de ces 
dkompositions. 

Dans le cas des sels 7 et 8, dipourvus de substituants 
en 2 et 6 un intermkdiaire de type anhydrobase ne peut 
&tre 6voquC. Par contre, I’intervention d’une ylure est 

Tableau 1 

RMN (S, 40, TMPSA) 
Compose Rdt % FCt CH2, CHzs CH3 H2.6 H Hq 3.5 

7 68 124 4.95(t) 3.05(t) - 9.20 8.20 8.65 
8 55 126 4.92(l) 3.03(1) 2.60 8.90 - 8.33 
9 40 151 4.72(t) 3.08(t) 2.92 - 7.80 8.27 
10 56 % 4.90(t) 3.10(t) 2.95 9.15 8.10 8.50 

tAvec dOcomposition. 
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possible, de sorte que deux chemins riactionnels peuvent 
&e envisagks pour la dtkomposition en N-oxyde et 
acrylate selon le mode F (Schtma 8). 

L’itude en RMN de la dtcomposition dans DZO- 
NaOD permet de choisir entre ces deux voies. En effet, 
les sels de N-alcoxypyridinium subissant par catalyse 
basique dans DzO un khange rapide hydrogkne-deu- 
tCrium (via I’ylure) au niveau de leurs positions 2 et 6,1° 
la deutCriation des sels 7 et 8 dans ces positions peut etre 
considdrie comme totale avant que leur dtcomposition 
ne soit devenue apprkiable. Par ailleurs, sachant que le 
N-oxyde de pyridine prkente une vitesse de deu- 
tkriation IO6 fois plus faible que celle de I’ion mkthoxy-1 
pyridinium,” on peut supposer qu’g 25°C le N-oxyde, 
une fois form& ne subit pratiquement plus d’kchange 
H/D. Darts ces conditions, si la dkomposition se rCalise 
selon la voie a, le N-oxyde produit sera totalement 
deutkrik en 2 et 6, alors que si efle s’effectue selon la voie 
h, le N-oxyde forme ne posskdera plus qu’un seul atome 
de deutkrium pour I’ensemble de ces deux positions. 

Exptkimentalement, nous avons constati, 15 min aprts 
la mise en solution des sels 7 et 8 dans D&NaOD, que 
les N-oxydes produits sont presque totalement deutkriks 
en 2 et 6. Le pourcentage de deutkriation d&ermine en 
RMN est de 95%, aussi bien pour le N-oxyde de pyridine 
que pour celui de la lutidine-3,5, respectivement form& 
aux dkpens des sels 7 et 8. (Pour nous assurer que cette 
deutkiation ne s’effectue pas sur les N-oxydes eux- 
mtmes aprks leur formation nous avons vkifii que les 
spectres de RMN des IV-oxydes de pyridine et de lu- 
tidine-3.5 enregistrks aprks un skjour de 15 min dans 
D&NaOD h 25°C ne prtsentent pas de deutkriation 
mesurable).: 

En conclusion, on peut affirmer que la d&composition 
des sels 7 et 8 en N-oxyde et acrylate selon le mode F 
ne se fait pas par attaque intramokulaire du proton+ 
par un ylure intermidiaire. On ne peut en conclure pour 
autant qu’elle se fait par attaque directe des ions OH- 
car on peut Cventuellement proposer I’intervention de 

*On virihe par ailleurs que les hydrogtnes -0 ne subissent pas 
dkhange prialable puisque I’acrylate obtenu n’est pas deutkrik. 

l’anion carboxylate selon les processus d&its par le 
Schbma 9. (Toutefois pour des raisons de commodit& 
nous appellerons “arrachement direct” tout mtkanisme 
ne faisant pas intervenir un ylure ou une anhydrobase). 

Cas des sels 9 et 10 porteurs degroupes mithyleen 2 ou en 2 
et 6 

Cas du se! 9. Le sel9 prbsentant un groupe mkthyle en 2 
et 6, seul un intermediaire anhydrobase peut entrer en 
comp&ition avec les ions OH- pour arracher le proton en B 
(mode F) ou en a (mode A) d’oB les 4 processus possibles 
rep&en& au Schtma 10 (R=CH,). 

A priori, on peut s’attendre g ce que la dkomposition 
selon le mode F se fasse par la voie a (compte tenu des 
r&hats observks pour les sels prkckdents et du fait que 
la voie d faisant intervenir un &at de transition g 7 
centres parait peu probable) et que la dkcomposition 
selon le mode A se fasse par la voie c (I’intervention 
d’une anhydrobase justifiant la diffkrence de com- 
portement avec les sels prkkdents). 

Ces prkvisions ont ktk confirmkes par une etude en 
RMN de la dicomposition rialide dans D+NaOD, au 
tours de laquelle a Ct& analyske I’incorporation de 

deutkrium au niveau des groupes mkthyle. Cette etude a 
nkcessitk la skparation par distillation de la lutidine-2,6 et 
de son IV-oxyde du fait du recouvrement de leurs sig- 
naux en RMN. 

Nous avons, dans un premier temps, opK sur le sel9 
lui mtme et admis que I’Cchange H/D est suffisamment 
rapide au niveau des goupes mithylei2 du se1 de hr- 
alcoxypyridinium pour que ceux-ci soient totalement 
deukrits avant que le sel ne soit d&zomposC de fagon 
apprkciabfe. 

7 

H,C C 
II 
0 

Schima 9. 
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()\ 
Cl-l-CH-_(‘(I( 

CH-CH-COO 

CH, + HK=CH-COO- 

>C-CHz-COO- 

CH3-c H:C=CH--COO- 

Schema 10 

Les rtsultats expCrimentaux que nous avons obtenus 
(apres 15 min de contact a 25°C) montrent que les 
groupes mkthyle de la lutidine-26 et de son N-oxyde 
sont deutCriCs respectivement k 75 et 91% (nous avons 
par ailleurs vCrifiC que la lutidine-2,6 et son N-oxyde ne 
subissent pas d’incorporation dkelable de deuterium 
darts les conditions de la riaction, ce qui justifie notre 
hypothkse de deutkriation prCalable a la dkcomposition). 

Le taux de deutkriation observee pour les groupes 
methyle de la lutidine contkme son obtention selon la 
voie Q faisant intervenir I’anhydrobase; en effet, selon ce 
processus, un se1 initialement deutCriC a 91% conduirait & 
un hiterocycle desoxygenc deuterik a 74% (i x 91%). 

Toutefois, bien que la valeur de 91% du taux de 
deuteriation du N-oxyde de lutidine-2,6 produit puisse 
stre expliquee (pour une part par le fait que le se1 9 
possede 7 hydrogknes khangeables, ce qui accroit la 
teneur en hydrogene du milieu rkactionnel et empkhe 
d’atteindre une deuteriation totale, pour le reste, par une 
decomposition tris rapide s’effectuant en partie sur des 
ions incomplitement deuteries) elle ne permet pas de 
rejeter de facon certaine le processus dkrit par la voie d 
qui pourrait alors fournir une partie du N-oxyde de 
lutidine en abaissant sa teneur en deutkrium. 

Afin de lever cette ambiguitk, nous avons, dans un 
deuxikme temps, effectue la decomposition dans D@- 
NaOD d’un sel 9 Db prealablement deutkrik A 98%. Cette 
d&composition conduit alors a un taux de deutiriation 
des groupes methyle qui atteint respectivement 84 et 97% 
dans la lutidine et son N-oxyde. 

Le N-oxyde conserve done sensiblement la teneur en 
deutkrium du se1 de depart, ce qui exclut la possibilitc 
d’une rkaction Felon la voie d. Le N-oxyde se forme 

+Avec les mimes restrictions que precCdernment concernant 
l’intervention tventuelle de I’ion carboxylate (Schema 91, 

SEn effet I’anhydrobase formee peut arrachet un proton SW la 
chaine alcoxyle d’un ion voisin qui conduit alors B une lutidine 
totalement deut&iie tandis que I’anhydrobase initiale ayant 
retrouvi une structure d’ion N-alcoxypyridinium peut subir de 
nouveaux echanges au niveau de ses groupes methyle avant de se 
dtcomposet (cf. Schema 12, R=CD,). 

done selon le processus a c’est g dire par attaque directe 
de la base.? 

En ce qui concerne le processus de formation de la 
lutidine, on peut remarquer que son obtention exclusive 
par un transfert intramokulaire affectant l’anhydrobase 
(voie c) exigerait une teneur en deuterium de la lutidine 
formee de 82% (2~ 98%); la faible difference avec la 
valeur observee (840/o), si on ne I’attribue pas aux incer- 
titudes experimentales klukes B k l%, pourrait ttre due 
B une competition entre le transfert B l’anhydrobase et 
I’arrachement direct par la base; mais c’est trks pro- 
bablement l’intervention de I’anhydrobase au tours d’un 
processus intermokulaire (comme nous le dimon- 
trerons cidessous dans le cas du sel 10) qui est la cause 
de cette tegkre diff6rence.S 

En conclusion, le sel 9 se decompose selon le mode F 
par un processus d’arrachement direct du proton /3 par la 
base (voie a) et selon le mode A par un processus de 
transfert du proton a a une anhydrobase intermkdiaire, 
ce dernier etant realist essentiellement de facon in- 
tramokulaire (voie c). 

Cus du sel 10. L’intervention des intermtdiaires ylure 
et anhydrobase est ici possible et leur comp&ition avec 
les ions OH - conduit a envisager 6 voies de dccom- 
position differentes: aux 4 voies du schima 10 (R=H) 
s’ajoutent les 2 voies du SchCma 11. 

La decomposition dans &O-NaOD du sel 10 Dq ob 
tenu g partir du N-oxyde de picoline-2 preablement 
deutbie (a 98% au niveau du mkthyle et en 6) conduit 
aprk separation a une picoline-2 deuteriee P 77% sur le 
mcthyle et a 98% en 6, et a un N-oxyde de picoline-2 
deuthik a 98% sur le methyle comme en position 6. 

La conservation du taux de deutkriation en position 6 
exclut la participation d’un ylure selon les processus e et 
j. Le maintien de la teneur en deutkium aux niveau du 
groupe methyle du IV-oxyde permet Cgalement de rejeter 
la voie d, Ie N-oxyde se forme done, IA encore, par 
arrachement direct du proton /3 par les ions hydroxydes 
(voie II). 

L’obtention de la picoline-2 via le processus c en- 

trainerait une teneur en deutkium de son groupe mCthyle 



Eliminations compktitives lors de la dkomposition basique de 5els de N-alcoxypyridinium-I 3117 

+ H,C=CH-COO- 

R 

Schkma 1 I. 

R 
I 
0 
'CH,-CHKOO- 7 

H--$H - 

CD, 

de 65% ($x 98%). valeur assez diffkrente de celle ob- 
servke. Cet &cart peut s’expliquer (comme dans le cas de 
9 D6) soit par une compitition avec un arrachement 
direct selon la voie II, soit par I’intervention de I’an- 
hydrobase au tours de dkompositions intermoleculaires 
entrant en compktition avec le transfert intramokulaire 
(Schema 12, R=D). 

L’analyse de I’influence de la concentration montre 
que les processus intermoleculaires prCcCdents sont bien 
en cause. En effectuant. la dicomposition du sel 10 D4 
dans un volume trois fois plus important de DZO, NaOD 
(la concentration de NaOD &ant maintenue a 
2.5 mol I-‘), on obtient a c&e de N-oxyde deutkrie g 99% 
(sur le methyle et en 6) une picoline-2 deuteriee A 99% en 
6 et A 71% au niveau du mCthyIe. Ce dernier resultat 
montre bien qu’en accroissant la dilution qui favorise le 
processus intramokulaire, on se rapproche, pour le taux 
de deutkriation du mtthyle de la picoline, de la valeur 
thtorique (M%) correspondant B un processus purement 
intramoleculaire. On peut eventuellement calculer que la 
r&action s’effectue alors pour 85%t selon le processus 
intramokulaire contre 65%* en milieu trois fois plus 
concentrk en sel 10 D+ 

En conclusion, la dicomposition du sel IO sous I’action 
des ions OH- ne fait pas intervenir d’ylure intermediaire; 
elle s’effectue comme dans le cas du se1 9 selon le mode 

F par arrachement direct du proton /? par la base (voie 
a); et selon le mode A par un transfert du proton a a une 
anhydrobase intermediaire. Ce transfert se fait de facon 
pripondkante selon un processus intramohkulaire (voie 
c); toutefois, en milieu concentrk, l’anhydrobase inter- 
vient dans des processus intermokulaires dont I’im- 
portance relative est plus grande pour le se1 10 que pour 
Ie se1 9. On peut rendre compte de cette dernikre ob- 
servation en remarquant que le transfert intramoleculaire 

I + 
CH, CD, 

I 
HX'=CH-C'OO 

coo- 

Schtma 12, 

+!B-71 
- = 85%. 
99-66 

$98-77 
98-65.3 = 65%. 

sera plus efficace dans le sel 9 dans la mesure oh la 
probabilitk de rencontrer dans la mime mokule un 
hydrogkne ti g proximitk d’un groupe methyle sera plus 
grande, pour des raisons steriques et statistiques, dans le 
derive de la lutidine que dans celui de la picoline. 

Dans le mEme ordre d’idee, on notera que la prC- 
pond&awe du mode A. qui fait done intervenir une 
anhydrobase, sur le mode F qui r&ulte de l’action 
directe des ions OH’ , sera plus accuske pour le dhivk de 
la lutidine que pour celui de la picoline et, ceci pour les 
mtmes raisons. 

COh’CLUSION 

L’action des ions hydroxydes sur divers acides p- 
(pyridinio-1 oxy) propioniques nous a permis de mettre 
en evidence un nouveau mode de dkcomposition basique 
des sels de N-alcoxypyridinium (mode F). Celui-ci con- 
siste en une Climination au tours de laquelle le N-oxyde 
joue le role de nuclkofuge. Cette kaction entre en com- 
pitition avec la decomposition classique selon le mode A 
conduisant A un dCrivC carbonyle et a une pyridine (et 
&entuellement avec l’ouverture de cycle selon le mode 
0. 

L’importance relative des deux modes A et F, depend 
de la pksence de substituants mkthyle en position 2 ou 6 
sur I’hCtirocycfe. 

Dans le cas de sels de IV-alcoxypyridinium non sub- 
stitues dans ces positions, la d&composition selon le 
mode F en dCrive &hylCnique et N-oxyde devient 
presque exclusive; le mkanisme de ce nouveau mode 
ne fait pas intervenir d’intermkdiaire ylure dans le pro- 
cessus d’arrachement du proton p. 

Pours les sels de N-alcoxypyridinium porteurs de 
groupes mkthyle en 2 ou en 6 un intermediaire de type 
anhydrobase intervenant dans le mkanisme de dk- 
protonation du site a est responsable de la pripondcrance 
du mode A sur le mode F; ce dernier se produit n&n- 
moins dans des proportions non negligeables sans qu’un 
intermkdiaire yfure ou anhydrobase ne soit impliquC dans 
son mkcanisme. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

l-es points de fusion rapportis dans le Tableau I ont et4 
dtterminks par la mkthode du capillaire et ne sont pas corriges. 
Les spectres de RMN ont OtC enregistrks sur appareil JEOL C 
60 HL, soit en solution dans le deutCriochloroforme, avec le TMS 
comme refkrence interne. soit en solution darts I’eau lourde. la 
rkference interne &ant, en milieu neutre, le tCtradeuttrio-2,2,3.3 
trimCthylsi1yl propionate de sodium (TMPSA), et I’alcool t-bu- 
tylique en milieu basique; dans ce dernier cas (milieu DzO. 
NaOD) les dtplacements 6 sont ntanmoins donnts par rapport 
au TMPSA. Les pourcentages de deuteriation des positions 2 et 6 
(ou des groupes methyle en ces positions) ont it6 dbterminis par 
rapport au signaux des autres protons de I’hCt&ocycle, lesquels 
ne subissent pas d’bchange isotopique dans les conditions 
opiratoires utiliskes. L’incertitude avec laquelle ces pour- 
centages de deutiriation sont diterminks peut &tre estimee ;i 
23% lorsque I’ttude RMN est faite sur le milieu rtactionnel 
lui-mCme (cas des composis 7 et 8) et B 2 I% lorsque les spectres 
sont rbalisis apres I’isolement des produits correspondants (cas 
des sels 9 et 10). 

Les chromatographies en phase gazeuse ont et6 effect&es P 
I’aide d’un appareil Hewlett Packard HP 5700 A B catharomktre 
auquel a etc adjoint un inttgrateur electronique HP 3373 B. 

Mithode gt!nCrale de pkporation des nilrates de l’acide #I-(p)‘- 
ridinio-1 oxy) propionique 7 el de ses homolngues 8, 9 et 10 

Une solution de 50 mmoles d’acide fi-bromopropionique dans 
20 ml de CH$N est ajoutee sous agitation g une solution con- 
tenant 50 mmole\ dc: N-oxyde htterocyclique et 50 mmoles de 
nitrate d’argent dans 10 ml de CHICN refroidie I 0°C. Le 
melange est maintenu sous agitation durant 24 h. Les cristaux 
form& sont filtris puis IavCs par un milange CH$ZN-H20 (9515). 
L’addition d’kther au filtrat permet de prtcipiter le sel de py- 
ridinium qui recristallise de I’acCtonitrile aqueux. Les sels 7.8. 9, 
et 10 ainsi isolts donnent des r&hats analytiques corrects:* 
7: Calc. CsH10N204: C, 41.74; H, 4.38; N. 12.17; 0.41.70. Tr: C. 
42.00; H, 4.44; N, 12.37; 0. 41.66%. 
8: Calc. Ci0Hl.,N206: C, 46.51; H, 5.46: N, I0.85; 0, 37.17. Tr: C. 
46.59: H, 5.61; N, 10.68: 0, 37.35%. 
9: Calc. CloH,.,N20h: C. 46.51; H, 5.46; N, 10.85; 0. 37.17. Tr: C, 
4.35: H, 5.45; N, 1l.M; 0, 36.98%. 
IO: Calc. CgHlzNz06: C. 44.26; H. 4.95; N. 11.47; 0, 39.31. Tr: C, 
44.35: H. 5.04: N, 11.94; 0, 39,03%. 

Etude yuantitafice de la dkomposifion des sels 7, 8, 9 et 10 
(a) Mcrmination des quantitk d’hPte’rocycle et de N-oxyde 

formies. 10 mmoles de nitrate d’alcoxypyridinium sent mises en 
solution dans 20 ml de soude 2.5 N (50 mmoles). La solution, 
placee dans un extracteur liquide-liquide est alots extraite en 
continu par du chloroforme durant 24 h. Un systtme rifrigtrant 
permet de maintenir la temperature du milieu rbactionnel g 20°C. 
L’extrait chloroformique est alors dilue h 100 ml; I’hidtrocycle 
et son N-oxyde sont doses par C.P.G. quantitative sur colonne de 
polyphinyltther (I OP 6 ring) pour I’h&?rocycle et sur colonne 
“silicone gum rubber” OV 1 (mithyl) pour son N-oxyde, 

(b) De’rerminution de la quontife’ de molonald~hydate de sodium 
formbe dons le cas des se/s 9 et 10. I mmole de sel de pyridinium 
(9 ou 10) est mise en solution dans 2ml de KaOH 2SN. Apres 
10 min de contact, le milieu riactionnel est ajoutC 6 1IK) ml d’une 
solution acide de dinitro-2.4 phinylhydrazine. On observe un 
dtgagement gazeux et la formation d’un precipite jaune 
orangt qui est essort et s&h& Un tel traitement appliqut B 
0.258g du sel 9 conduit g 0.161 g de DNPH soit un rendement de 
72%, De la meme fac;on au dtpart de 0.2448 du se1 IO on isole 
0.131 g de Dh’PH (59%). Apres recristallisation d’un mClange 
alcool-a&ate d’&hyle, on vdrifie que la DNPH obtenue est 
identique g celle de I’acttaldihyde (F = 165-166°C; R, egaux en 
C.C.M.) 

+Les microanalyses ant CtC effectut!er par le Service Central de 
Microanalyse du CNRS, Paris* 

De’composition du nitrate de l’acide (pyridinio-I oxy)-3 pru- 
pionique 7 par NaOD 2.5N dons &O 

0.1 I5 g de 7 (0.S mmol) est mis en solution dans 0.5 ml de 
NaOD 2.SN (1.25 mmol). Aprlts I5 min de contact, on trace le 
spectre de RMN. 

On observe (a) I-apparition d’une multiplet enue 5.43 ppm et 
6.18ppm caracttristique de I’acrylate de sodium; (b) Un signal 
correspondant aux trois protons (3, 4 et 5) du N-oxyde de 
pyridine (7.6 ppm). L’intigration montre que I’acrylate de sodium 
(3H) et le N-oxyde de pyridine (3H) sont orbsents dans un 
rapport mol&ulai;e sensidl;ment egal B I; (c) ies protons 2 et 6 
du N-oxyde de pyridine donnent un signal tr&s faible. L’in- 
legration indique qu’ils ont subi une deuteriation g 95%. 

Nous avons v&ifiC kgalement pue le N-oxvde de Dvridine ne . _ 
subit pas de deuteriatiin perceptible dans ces conditions optra- 
toires. 

La mise en Cvidence de la forme ouverte a Ctt rialisde au 
moyen des signaux qui apparaissent h 2.6 ppm et g 4.2 ppm. Ces 
signaux correspondent au motif -O-CH2-CH&02- port6 par 
I’atome d’azote de la monoxime du dialdthyde glutaconique 
risultant d’une ouverture de I’ion pyridinium par les ions 

hvdroxydes.5” Leur importance relative varie en fbnction de la 
concentration effective en OH- des solutions rCalisies: dans une 

solution formte d’une mmole de 7 pour 7.5 mmoles he NaOD 
2.5 N (qui correspond $ une concentration 2.17 N apris formation 
de la bitaine), la forme ouverte reprksente 3?% (23%) du 
milanne riactionnel. Si la solution est rtaliske & oartir d’une 
mmole de 7 pour 2.5 mmoles de NaOD 2.5N (soit une concentration 
I .5 N aprts formation de la b&aine), la forme ouverte reprtsente 
alors 21% (23%) du milange. Dans le cas oh on rCalise une 
solution d’une mmole de 7 Do& 2.5 mmoles de NaOD IN (soit une 
concentration 0.6 N aprts formation de la b&dine) on constate que 
les signaux correspondant B la forme ouverte ne peuvent pra- 
tiquement plus itre distingds du bruit de fond. 

Etude de la dicomposition du nitrate de l’acide (dimhthyl-3,5 
pyridinio-I oxy)-3 prupionique 8 par NaOD 2.SN duns D20 

O.t29g de 8 (0.5 mmol) sont mis en solution dans 0.5 ml de 
NaOD 2.5N (1.25 mmol). On enregistre les spectres aprts 15 min 
de contact et I’on observe l’apparition du multiplet carac- 
t&istique de I’acrylate de sodium de 5.43 $ 6.18 ppm; un signal 
correspondant au proton 4 du N-oxyde de lutidine-3,5 
(7.35 ppm); un signal correspondant aux groupes methyle situ& 
en 3 et 5 sur le N-oxyde (2.25 ppm). 

Les inttgrations de ces signaux sont sensiblement dans le 
rapport 3/l/6 qui indique que ces difftrents produits n’onl pas 
subi de deutkriation dans les positions correspondantes et que 
I’acide acrylique et le N-oxyde de lutidine-3S apparaissent en 
quantitis sensiblement Cquimol&utaires. 

Le signal correspondant aux protons 2 et 6 du N-oxyde de 
lutidine-3,5 est tr&s faible. Son integration indique une deu- 
tiriation i?~ 96%. 

Par ailleurs nous avons vtrifk que le N -oxyde de lutidine-3,5 ne 
subit pas de deuthiation dkelable dans ces conditions opkratoires. 

Etude de lu dkomposition du nilrate de l‘acide (dimethyl-2,6 
pyridinio-1 oxy)-3 propionique 9 par NaOD 2.5N dans D20 

(a) 0.129g de 9 (0.5 mmol) sont mis en solution dans 0.5 ml de 
NaOD 2.5N. Apr&s 15 min de contact, le milieu rkactionnel est 
extrait 2 fois par 0.5 ml de CIXX 1.e spectre RMN de la phase 
aqueuse permet de mettre en evidence la formation d’acrylate de 
sodium. Le spectre de la phase chloroformique est carac- 
tbristique d’un mClange de I’hGrocycle et de son N-oxyde. 

(b) I g de 9 (3.87 mmol) est mis en solution dans 5 ml d’une 
solution de NaOD 2.5X dans D20. Apris 15 min de contact, le 
milieu riactionnel est extrait 3 fois par 2 ml de CD& Ces 
extraits chloroformiques sont Gunis et s&h& sur Na2S0,. Le 
chloroforme est Cvapore au bain marie puis la lutidine-2,6 est 
distillie sous une pression de 100 torr. IX vide est ensuite porti i 
0.5 torr et le N-oxyde est distill4 h son tour. I-es spectres de 
RMN des deux d&iv& permettent d’ktablir que les groupes 
mCthyle de la lutidine-2.6 sont deutCriCs $ 75% contre 92% pour 
ceux de son N-oxyde. 

Nous avons vtritiC, par ailleurs que ni la lutidine-2b ni son 
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N-oxyde ne subissaient de deuteriation decelahle dans ces con- 
ditions opiratoires. 

Dkomposition da sel 9 (2.6 Dh) par NaOD 2.5N duns DzO 
Le sel de pyridinium 9-2.6 Dt, est obtenu selon le mode opera- 

toire d&it i?~ partir de lutidine deuttriee g 98% en 2 et 6 (elle 
m&me preparie selon le mode optratoire d&it par Marmer et 
Swern’ ). I g de 9-2.6 Dh est mis en solution dans 5 ml d’une 
solution de NaOD 2.5N dans DzO. Le milieu rtactionnel est 
&udiC dans des conditions identiques g celles du paragraphe 
precCdent. 

On constate que les groupes methyle de la lutidine-2.6 sont 
deutiries h 74% contre 96% pour son N-oxyde. 

Etude de la dkomposifion du nitrate de l’acide (mkthyl-2 pp- 
ridinio-l 0xy)-3 prupiuniyue IO par NaOD 2.5Y duns DzO 

0.1 l2g de IO (0.5 mmot) sont mis en solution dans 0.5 ml de 
NaOD 2SN. Apres 15 min de contact, le milieu reactionnel est 
extrait 2 fois par 0.5 ml de CD& Le spectre de RMN de la 
phase aqueuse permet de mettre en evidence I’acrylate de 
sodium. Le spectre de la phase chloroformique est carac- 
teristique du melange de I’heterocycle et de son N-oxyde. 

Etude de la dicomposition du se/ 1@2,5 D1 par NaOD 2SN duns 
D20 

Le sel de pyridinium l&2,6 D., est obtenu selon le mode 
optratoire d&tit g partir de picoline-2 deuttriee a 98% au niveau 
de son groupe methyle en 2 et %% pour la position 6 (freparie 
selon le mode operatoire dtcrit par Marmer et Swern’ pour la 
deuteriation du N-oxyde de lutidine-2,6). 

(a) 1 g de l&2,6 D4 est mis en solution dans 5 ml de NaOD 
2.5N dans DZO; aprbs I5 min de contact. le milieu riactionnel est 
ttudit selon le mode operatoire dPlcrit. Le spectre RMN de la 
picoline-2 montre une deuteriation g 77% pour le methyle en 2 et 
98% pour l’hydrogene en 6; quant au N-oxyde, il presente une 

deutiriation a 98% du methyle en 2 et 98% de t’hydrogene en 6. 
(b) Influence de la concentration en se1 d’alcoxypyridinium: I g 

de l&2,6 Dq est mis en solution dans I5 ml d’une solution de 
NaOD 2.5N dans DzO. Aprts 15 min de contact, un traitement 
identique i celui dtcrit au paragraphe Sb, permet d’isoler la 
picoline-2 et son N-oxyde qui sont Ctudies en RMN: la picoline-2 
obtenue est deuteriie a 99% en position 6 et B 71% au niveau du 
mithyle tandis que le N-oxyde presente une deuttriation i 99% 
pour ces deux sites. 
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