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Abstract : E and Z isomers of p-nitrobenzoyl, 4-p-tolyl[l-Z-4ltriazolum methylide 5b and 
p-nitrobenzoyl, 4-p-phenylCl-Z-4ltriazolium methylide 5e, have been characterised. 

1) Nous avons montr6, dans un travail thborique anterieur , qu'il n'y a pas de libra rotation 

autour de la liaison N+-C- du methylure de dicarbom.&thoxypyridinium 1 -* 
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La barrike d'bnergie autour de cette liaison est, d'apres le calcul, de 14 Kcal/mole. 

Afin de verifier experimentalement ce point, nous avons synthbtisb des ylures dissymbtriques 

de type 5 par la m6thode d&rite par le schhma suivant 2,3) : 
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Les ylures 5h et 5e sont stables ; par contre l'ylure 5a est le siege d'une reaction de 

cycloaddition [3+3] qui conduit a un dim&e . Ce corps est transform6 apr&s aromatisation en 

6s. 

Les ylures 5b et 5c peuvent exister aous deux formes isomeres E et Z. La barriere d'energie 

entre les formes Eet Z de l'ylure 5b, calculee par la methode MO-CNDO/Z4), est de 17 Hcal/mol. 

La difference entre les energies totales de 5b(E) et 5b(Z) est de 4 kal/mole. Ceci permet 

d'esperer que ces dew corps peuvent stre obtenus sirmltanement lors de leur synthsse. 

Les spectres de R-M-N.-H' des sels 4a,b.c, des ylures 5b,c et du dim&e 6a sont t&a diffe- 

rents entre eux (Tableau I). Dans les sels 4, le carbone methylenique est tetraedrique, dans 

les ylures 5 le carbone ylurique est trigonal. Le compose 6a ne possede que des protons 

aromatiques. 
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Tableau I : Caracteriatiques R.M.N. 'l H des eels et des ylures de cycloimmonium 

Compose Valeurs (ppmja Comp& Valeurs (ppmja 

4a 6.53.s.2H (CH2) 

7,86.m.lClH (2Ph) 

10,03.s.lH (H-3) 

11,09.s.lH (H-5) 

4b 6.53.s.ZH KH2) 

7,80.m.5H (Ph) 

8,34.j.8,52.4h (Ph-N02) 

JAS 
= 9,23 

9,93.s.lH (H-3) 

10,83.s.lH (H-5) 

4c 2,44.a.3H (CH3) 5b(E+Z) 7,1J9.s.Hi(E) 

6,53.s.ZH (CH2) 7,17.s.Hi(Z) 

7,52;7,81.4H (Ph-CH3) 7,71.m.5H(Ph) 

J AS = 8,58 8,15;8,28.4H(Ph-N02) 

8,33;8,51.4H (Ph-NU2) 
JA6 

= 8,36 

J AS = 9,23 9,05.s(H-5)(Z) 

9,90.s.lH (H-3) 9,52.s.lH.(H-3)(E+Z) 

10,8O.s.lH (H-5) 11,51.s.(H-5)(E) 

5c(E+Z) 2,44.s.3H (CH3) 6a 7,50;8,12.m.ZOH( 4 Ph) 

7,04.s.Hi (E) 9,92.s.ZH (H-3) 

7,13.s.Hi (Z) 

7,42;7,72.4H (Ph-CH3) 

J AS = 8,39 

8,02;8,18.4H (Ph-NO21 

J AS = 8,36 

9,02.s.H-5 (Z) 

9,49.s.lH.H-3 (E+Z) 

11,51.s.H-5 (E) 

s = singulet ; m = multiplet ; A6 = spectre AS aromatique ; a = 80 Mz ; DMSWd6 

Dans 5b et 5c le proton Hi iii! au carbone ylurique et le proton 5 r6sonnent chacun & deux 

frkquences diffgrentes. Dans les deux cas, la somme des intbgrales des deux pits de Hi et de H5 

correspond 2 un proton. Le proton 3 de 5b et de 5c n'apparaft que sous la forms d'un seul 

singulet. 

L'intensite relative des deux pits correspondant au proton H5 et Hi de 5b est constante 

lorsque l'on fait varier la tempbrature de l'khantillon de UC& 45"C, le solvant &tant le 

DMSO-d6. 

Noua avow synth8tisb l'ylure 5c, dont le spectre R.M.N. est plus simple que celui de 

l'ylure 5b dans deux conditions differentes (Tableau II). 

Dana la premike synthke, Cc est synthkisb dans le chloroforme par addition de trib- 

thylamine sur le se1 4c. 11 est isole puis cristallise du mklange alcool-mkthylique-n hexane. 

Toutes les operations sont effect&es d temperature ambiante. La seconde synth&e a &tk effec- 

t&e & partir de 4c dans le tube de R.M.N.. Le solvant employe est le DMSO-d6, Et3N. 
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Tableau II : Composition en isomeres E et Z de l'ylure 5c 

Synthke Solvant Temperature en OC E%a Z%" 

1 W450-d6 22 46 54 

2 WlSO-d6 22 82 18 

Ci"lSO-d6 45 51 49 

WlSO-d6 70 37 63 

a) Le pourcentage r&sulte de l'integration des signaux du proton H5 

Lorsque, dans le cas precedent. l'on ajoute D20. une fois la synthese termirk. le 

signal correspondant au proton 5 de la forme E disparait. celui de la forme Z diminue d'in- 

tensite. 

11 dkoule du Tableau II qu'8 temperature ordinaire le pourcentage relstif en isomeres E 

et Z est different lorsque le produit est synthetisi! suivant le mode 1 ou suivant le mode 2. 

Lorsque la temperature de prise du spectre R.M.N. (aynthese 2) augmente. le pourcentage de la 

forme Z augmente. 

Lorsque la forme Z predomine. le spectre I.R. de 5c fait apparartre une bande d'absorption 

ko 
a 1660 cm 

-1 

5.6' 
frequence d'absorption classique de groupements carbonyles lies i un 

carbone ylurique . Par contre. dans les echantillons oh la forme E predomine. cette bande 
-1 

est deplacee vers 1600 cm . Ceci traduit l'existence d'une liaison hydrogene intramoleculaire 

extremement forte. 

Ce travail constitue le premier exemple de la mise en evidence experimentale de l'exis- 

tence d'isomeres E et Z dans un ylure dissymetrique. Ceci confirme les previsions theoriques. 
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