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I- INTRODUCTION

Les chlorures d’acyle réagissent avec les hétérocycles azotés pour
former des sels de N-acylonium!'!. Ces sels sont des agents acylant
dont la réactivité dépend surtout de Ja structure du groupement acylé.
Les sels de N-acylonium les plus connus et étudiés, sont relativement
peu nombreux et sont limités aux anhydrides halogénés des acides
acélique, benzoique, sulfurique et carbonique!™ > *,
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L’objectif de ce travaii est d’établir la structure des produits de
réaction entre le chlorure de N, N-diéthyloxamoyle avec les hétérocycles
azotés et ses N-oxydes.

Partie expérimentale

*Synthéses :

- Le chlorure de N,N-diéthyloxamoyle'!

165g d’oxalaie de diéthyle (I) et §0g de diéthylamine sont mélanoes et
agités pendant 25 heures a température ambiante (25°C). La distillation
sous vide & 143°C et 22 mm de mercure permet d'obtenir 152g de
C,H;0,CCON(C,Hs)y (IT). Le rendement est de 77%.

17.3g de (D) traités avec une quantité stoechiométrique d’éthylate
de sodium a 5 % dans 1'éthanol absolu donnent un mélange qu'on
distille sous pression réduite et 4 la tiempérature de 50°C jusqu’a la
moitié¢ du volume total. L’ajout de 'eau distillée jusqu’'au volume
initial et 1"évaporation compléte de I’eau conduisent 4 15,7g de
Na0,CCON(C,Hs), (I11) avec un rendement de 94 %.
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&,5g de (IIT) sont mélangés a 30 mL de chlorure de thionyle. Le
mélange ainsi obtenu esl agité pendant trois heures puis le chlorure de
sodium formé est séparé par filtration. Le filtrat est lavé avec du
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benzéne séché. La distillation sous vide & 115-116 °C et 26 mm de
mercure donne 6,7g de chlorure de N.N-diéthyloxamoyle (IV}. Le

rendement est de 88%.

- Le N-méthylimidazole, la 4-diméthylaminopyridine et les
oxydes de pyridine : sont synthétisés respectivement selon les
méthodes décrites dans les travaux antérieurs 557,

- Le perchlorate de N,N-diéthyloxamoyloxy-4-diméthylamino-
pyridinium C;3HxCIN,O, : A 1 mmele du chlomre de N,N~liéthyloxamoyle
(IV) dans 10 mL de CH,CN, on ajoute progressivement 1 mmole de
N-oxy-4diméthyl-aminopyridine dans 10 mL de CH;CN puis 1 mmole
de perchloraie de sodium dans 10 mL de CH;CN. Par filiration, on
sépare le précipité (NaCl) de ia solution. Le filtrat trait€ avec I’€ther
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diéthylique séché donne un nouveau précipité blanc cristallin qui est a
nouveau lavé avec I'éther diéthylique séché.
Le rendement est de 90 %.

- Le tétraphénylborate de N,N-diéthyloxamoyloxy-cl-
diméthylaminopyridinium C;yH;,;BN;O,

A } mmole de chlorure de N,N- dlethylmamoy]e (TV) dans 10 mL
de CH.CN on ajoute progressivement 1 mmele de N-oxy-4-diméthyl-
aminopyridine dans 10 mL de CH,CN et 1 mmole de tétraphénylborate de
sodium dans 10 mL de CH,CN. 1} se forme un précipité de chlorure
de sodium. Aprés filtration, le filtrat est traité avec I’éther digthylique
puis de nouvean séché. On obtient un précipité blanc cristallin qui est
filiré et lavé avec le méme solvant. ¢ rendement est de 85%.

- Le chlorure de N,N-diéthyloxamoyloxy-4-diméthylamino-
pyridinium C;,H,,CIN;O,

A une température de -30°C, & ! mmole de chlorure de N,N-
diéthyloxamoyle (IV) dans 10 mL de CH;CN, on ajoute goutte 2
goutte, tout en agitant, 1 mmole de N-oxyde-4-diméthylaminopyridine
dans 10 mL de CH;CN. Le mélange est ramené & la température
ambiante. A cette température on ajoute de I’éther diéthylique séché.
Il se forme un précipité blanc cristallin qui est récupéré par filtration.
Le rendement ¢st de 95%.

* Mesures spectrales et calorimétriques

Les spectres 1R sont enregistrés sur un spectrophotométre Perkin-
Elmer - 180 FIR. Les cuves utilisées sont en KBr et polyéthyléne, La
longueur spectroscopique de fente est comprise entre 0,7 - 0,9 cm'.
Les précisions de détermination des fréquences et des iniensités
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intégrales calculées selon les normes décrites par Titov et al.®! sont
égales respectivement 2 + 0,5 cm™ et £ 10%

B 17 =
(CaHglyN-C-C-Cl & O—NQRz = (C2H5}2N—C—C-O~N@'Rz O
ib) (b} HI{b)
N N-diéihyloxamoyi- 44R o -N-axypyridine Chiorure de N N-diéthyloxamayl-
chioride N-oxy-4-(R2 }pyndine

avec R, = H,CH3_CH3O,(CH3}2N (o)

Les mesures calorimétriques sont effectuées sur "appareil décrit
dans® par la méthode de Titov et al.'". Les réactifs et les solvants
sont traités et toutes les solutions des sels pour les mesures sont
réalisées & la température de 1'azote liquide.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les produits des réactions entre le chlorure de N, N-diéthyloxamoyle et
la 4-diméthylaminopyridine (a), 'oxyde de pyridine (b) et enfin le N-
méthylimidazole (¢) dans 1'acétonitrile, le chloroforme et le
diméthylsulfoxyde sont étudiés. Ces réactions sont essenticllement
basées sur le transfert du groupe acyle sur les bases organiques "',
Les résultats d’analyses centésimales des substances synthétisées sont
consignés dans le Tableau 1.

o)
9~ 17 = ]
(CaHglaN C-CCls Ny M-CHy === (C2MglaN=CoCoN N-CH, .CI
Ite) i lic) ili{c)
MNN-digthytaxamoyl  N-méthylimdazole Chlorure de N N-diethyloxamoyl-
chloride N-mé:hylimidazole
(e
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L’instabilité des chlorures entraine la substitution de 1’ion chlorure
dans les sels pour obtenir le perchlorate et le tétraphénylborate de
N,N-diéthyloxamoyloxy-4-diéthylaminopyridinium qui sont ugs stables.
Dans le chloroforme, ces réactions sont exothermiques. Les mesures
calorimétriques pour les chlorures de N,N-diéthyloxamoyl-4-
diméthylaminopyridine et de N,N-diéthyloxamoy}-N-oxy-4-dimé-
thylaminopyridine sont effectuées. L’analyse des courbes de titrage
calorimétrique (fig.1) montre qu’il existe des points d’inflexion pour
des concentrations de réactifs égales. Ces points sur les courbes
indiguent que les réactions décrites en (a), {b) et (¢), sont stoechio-
méiriques et quasi totales. Les chaleurs de réaction entre le chlorure de
N.N-diéthyloxamoyle et la N-oxy-4-diméthylaminopyridine sont
d'une part de 94 kJ/mol et d’autre part de 103 kJ/mol entre le méme
chlorure et la 4-diméthylaminopyridine dans le chloroforme. Ces
chaleurs sont faibles comparativement a ceux des mémes hétérocycles
azolés et les acyles halogénés!'!l.

Les spectres infrarouges (IR), montrent Je changement de structure
élecironique des réactifs lors de la formation des sels (TabJeaux 2 et 3).

Dans le Tableau 3, on constate que les bandes d’abserpiion de
valence des vibrations du noyau hétérocyclique vy, et vy, dans les sels
sont déplacées dans des domaines des hautes fréquences par rapport a
celles des réactifs basiques [14]. Ceci indique une augmentation de la
charge effective positive sur le noyau héiérocycligue et entraine une
« quaternisation » de 1’atome d’azote '™l

Les valeurs des fréquences de vibration des groupes
carbonyles

' ! Ll
N-(0)-C=0 (v'c.o) et ({CH),N-C=0 (vicy) dans les sels de 4-
diméthylaminopyridine et N-méthylimidazole sont plus faibles que
celles du chiorure de N.N-diméthyloxamoyle dans I’acétonitrile. Elles
sont respectivement égales & 1794.5 et 1673.5 con’'; tandis gque celles
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correspondantes dans les sels de Poxyde de pyridine et ses dérivés
sont plus élevées & environ 15-25 cm™! (Tableau 2). Cetie différence
entre les fréquences est due a I'effet de conjugaison avec le sysiéme-n
de I'hétérocycle influencé par les radicaux électronégatifs en position
para notamment dans les cas ou le fragment N.N-diéthyloxamoyle est
dirgctement lié i I’hétérocycle.

Dans le cas des sels de V'oxyde de pyridine et de ses dérivés, a pari
les propriéiés polaires, 'autre facteur expliquant les valeurs élevées
des fréquences de vibrations C=0 est V'influence de I'atome d’oxygéne du
groupe N-Oxyde. 1l rend faibie 'effet de conjugaison du groupe CO
avec le systeme-nt de I'héiérocycle.

Les tableaux 2 et 3 montrent que le renforcement des propriétés
donneur-accepteur des radicaux dans la série des N-oxydes et dérivés,
provoque une diminution des {réquences de vibration C=0. Ceci
signifie que cette liaison (C=0) devient plus polarisée et entraine
Pinstabilité de la double liaison. De méme il est & constater également
que les liaisons C=0 amide sont toutes normalement moins sensibles 3
la structure du groupe acyle.

CONCLUSION

La formation des sels N,N-acylonium est basée sur deux facteurs
principaux :

- la modification électronique du svstéme-n des hétérocycles et le
groupe acytant introduit,

- la quarternisation de I'atome d’azote dgs hétérocycles dans les
sels formés.

Il est a noter aussi que les chlorures sont moins stables que les
tétraphénylborate et perchlorate correspondants.

Les sels N,\N-acylonium synthétisés, pour la premiére fois, ouvrent
la voie d’une perspective inédite de recherche dans cc domaine.
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Figure I : Les courbes du titrage calorifique
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Qt : la quantité de chaleur totale et Qp : quantilé de chaleur des produits
C, el Cy : les concentrations initiales respectives des réaclifs A et B
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TABLEALU ] - Analyses centésimales des substances synthétisées.

COMPQOSITION
Substances | Masse trouvée en % Masse calculée en %

C |H € B [N (€ (H [& 18 [N
CiHyCIN;O (42, |58 993 | - [1L |42 (54 |97 [ - |1
. 719 61 |88 | 7 | 1 49
CJ?HEOC]NJO 51, |66 (118 |40 |51, 166 (11 z 13,
; 86 | 8 | 4 08 (74| 3 |7 93
CJTHaoBNJO? Ea .G_é z 1_|_8_ 1._3_ 7_5. _Qnﬁ 2 J_a_a_ Ll
g2 | 2 8 | 2 |92 4 2] 8
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TABLEAU 2 : Fréguences (Vo Vic.o) e intensités (B ., B'e.p) des vibrations
du groupe Carbonyle de la série de N N-Diéthyloxamoylonium (dans CH,CN, 298K)

Bases Anion vieo Vi B'rao:10” B 107
cm’! cm’ Limolem® | L/mol cm?
(CH,),NPyO Cr | 18105 | 16745 12.5 513
o €10, | 1811,0 1674,5 11,9 50,9
n BPh, 1811,5 1674,5 11,5 52,6
CH,O-PyO Cr 1816,5 16755 11,8 49 4
CIO, | 18170 | 16755 1.3 9.9
BPL, | 1816,5 | 16760 1,7 188
CH,-PyO Cr 1820,5 1670,5 10,6 48.1
Clo, 1821.0 1677,0 1,1 49,3
BP 1820, 1676, ig9 48,4
hy 3 5
PyO Cl 1821,0 1679.0 1,7 464
Clo) 18210 16790 11.5 47,8
BFh, 18210 1679,0 11.2 46
(CHp,N-Py cr 1767,5 | 1657,5 18.7 -
ClO, 17675 1657,5 19.8
BPh, 17675 16575 19,3 -
-CH, Cr 1371,0 1668,0 18,7 62,3
Clo, 17715 1668.5 19,1 61,8

* Py : pyridine, PyQ : N-oxyde pyridine ; tous les substituants sont en

position para,
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TABLEAUI - Fréquences (v,, Vy,) ¢f intensités (B, B, ) des vibrations de
valence des sels de N,N-diéthyloxamoylonium (dans CH,CN, 298K}

Base Anion Ve, Vg Bs. By, o
cm' cm’! L/molem® | L/mol cm?
(CH,),NPyO CF | 16420 | 1571,5 | 22800 3700
o Clo,; 10642,2 1571.5 22300 a100
. BPh, | 16420 1571,5 22000 -
CH,0-Py0O Cr 1632,0 15740 9600 2100
Cloy 1631.5 1574,5 9800 2200
BPh, 1632,0 15740 9550 -
CH,-PyO Cr | 16300 | 15780 2750 120
Clo; 1821.0 1677,0 11,1 493
BPh, 1820,5 1676,5 10,9 43,4
PyO Ct 18210 1679,0 11.7 46,4
Clo, 18210 167%.0 11,5 478
BPh, 18210 1679,0 1.2 46
(CHy)N-Py Cr | 17675 | 16575 13,7 :
Clo, 1767.5 1657.5 19.8 -
BPhy 1767,3 1457,3 19,3 -
-CH, cr 1771,0 16680 18,7 62,5
Clo,; 17745 1668.5 19.1 61,8

*Py : pyridine, PyQ : N-oxydepyridine ; tous les substituants sont en
position para.
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