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Resume---L’etude de la reaction des 4-aryl-1,2,4-triazolium-phenacylures avec le propiolate d’ethyle montre que 
dans la premiere Ctape de cette rkaction se forment intermkdiairement les produits d’addition cyclique. Ces 
intermediaires se transformenrfinalement en 4-aryl-1,2,4-triazoles substituk en position 3. 

Abstract4Aryl-1.2,4-triazolium-phenacylides and ethyl propiolate give 3-substituted 4-aryl-1,2.4-triazoles via 
cycloadducts. 

Darts des recherches anuSewes*.’ en etudiant les 
reactions des triazolium-phenacylures 1-3 avec les com- 
poses Q liaisons ethyleniques activees, on a obtenu des 
adduits cycliques de structure tetrahydropyrrolo-tri- 
azolique. 

A notre connaissance les reactions des triazolium- 
phenacylures de type 1-3 avec les alcynes n’ont pas 
encore et6 Ctudiees. Tenant compte que I’addition des 
cycloimmonium-ylures sur les alcynes presente de I’in- 
teret tant du point de vue de I’etude du mecanisme 
reactionnel que de celui de la synthese des cycles in- 
satures a cinq chainons, nous avons commence une 
etude approfondie des reactions des triazolium-phenacy- 
lures plus haut mention& avec les alcynes symetriques 
et dissymetriques. 

Les alcynes sont en general de bons dipolarophiles 
surtout lorsqu’ils sont conjugues. La litterature offre de 
nombreux exemples de leur reaction avec divers cyclo- 
immonium-ylures,4.” mais les recherches dans ce 
domaine sont encore en pleine expansion. 

Le probltme de I’orientation de I’addition a tout parti- 
culierement retenu I’attention des chercheurs. La for- 
mation des adduits cycliques resulte souvent des deux 
sens inverses d’addition. L’etude des facteurs qui gou- 
vernent cette orientation met souvent I’accent sur I’im- 
portance des encombrements steriques. bien que les 
effets electroniques ne soient pas negligeables. Au tours 
des dernieres annees les chercheurs ont mis I’accent sur 

I’interpretation theorique faisant intervenir les 
coefficients des orbitales frontieresH 

Dans un memoire precedent? nous avons analyse la 
reaction de cycloaddition du CphCnyl-1,2,4-triazolium- 
phenacylure 1 au propiolate d’ethyle en utilisant la 
theorie des perturbations du second ordre limitee aux 
orbitales frontieres des deux reactifs. MalgrC les 
serieuses limitations de cette theorie. en raison des 
hypotheses qui doivent itre faites, elle a permis I’inter- 
pretation de nombreux resultats concernant les prob- 
lemes de reactivite et d’orientation.68.‘0.” Les resultats 
obtenus ont conduit au schema reactionnel suivant. (Fig. 
I): 
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Selon les resultats du calcul.9 la cycloaddition devrait 
avoir lieu dans le sens dans lequel le carbanion ylurique 
se lie a I’atome de carbone substitue du propiolate 
d’tthyle (voie A), c’est a dire, dans le sens inverse a celui 
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dicte par les facteurs electroniques (voie B): 

M. PEIROVAKU et al. 
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1 2 

C6H5 

1 (bl 

Sche’ma 

N- N-CH-CO-‘&H5 
H 4 / C02E1 

C6H5 H 

C6H5 C02Et 

Dans le but de verifier par voie experimentale le 
schema reactionnet (A) plus haut mentionne, nous avons 
Ctudie les reactions des triazolium-phtnacylures 1-3 avec 
le propiolate d’ethyle. 

Les ylures l-3 ont ete prepares a partir des sels de 
cycloimmonium correspondants S-7, en milieu 
basique.2S3 En plus des ylures mentionnes, afin de sim- 
plifier les interpretations des spectres, nous avons aussi 
prepare l’ylure 4, a partir du sel de cycloimmonium 8 
para substitue dans les deux noyaux aromatiques. Le sel 
8 a et.6 obtenu en traitant le 4-(p-tolyl)-l,2,4-triazole par 
le bromure de p-nitro-phenacyle. 

RiWLTATS ET DISCUSSIONS 

Nous avons mis en reaction les triazolium-phenacy- 
lures l-3 et 4 obtenus in situ a partir des sels de 
cycloimmonium correspondants en presence de triethyl- 
amine, avec le propiolate d’ethyle en milieu chlorofor- 
mique ou de DMFA. On a choisi des solvants polaires en 
tenant compte des resultats obtenus par d’autres cher- 
cheurs,” qui ont constate I’influence favorable des ces 
solvants dans les reactions de cycloaddition. On a obtenu 
les produits 18-13. 

nous a particulierement aides a identifier les signaux, vu 
que le spectre de ce produit est beaucoup plus clair en 
region aromatique, (Fig. 2). Tandis que le spectre de ce 
produit dans I’acetone (spectre 2A) correspond ap- 
proximativement a une seule structure, le spectre en 
solution chloroformique (spectre 2B), enregistre apres la 
dissolution du produit a 50” et refroidissement a 20-22”, 
indique I’existence de deux structures qui correspon- 
draient aux spectres composants 2a et 2b. En plus, on a 
observe que le spectre dans le chloroforme se modifie 
continuellement, le composant 2a diminue et le composant 
2b augmente proportionellement, le rapport entre les deux 
composants devenant stable aprts 30 min. En chassant le 
solvant par evaporation et enregistrant a nouveau le 
spectre dans Pa&tone on a obtenu le spectre 2A, cor- 
respondant approximativement Ii une seule structure. 

On observe que le spectre dans I’acetone ne presente 
pas le signal caracteristique au proton labile, probable- 
ment a cause du changement isotopique rapide avec les 
protons de I’eau contenue comme impurete dans le sol- 
vant. 

Vu les donnees de la litterature concernant les reac- 
tions des ylures avec les alcynes, nous nous attendions a 
obtenir des adduits cycliques de type pyrrolique.4.5 Con- 
trairement a nos suppositions initiales, les analyses chi- 
miques et spectrales ne concordent pas avec des struc- 
tures d’adduits cycliques. Conformement aux attribu- 
tions des signaux, tous les produits de reaction obtenus, 
contiennent en dehors des protons aromatiques et du 
proton H5 (du cycle triazolique), encore trois protons 
parmi lesquels un est labile. 

L’atome d’hydrogene labile, mis en evidence dans 
quelques spectres de RMN ‘H, resonne dans I’intervale 
S = 6-9 ppm, en fonction de la purete du produit analyse 
et du solvant deuterie utilise. Avec I’augmentation de la 
temperature on constate un deplacement du signal vers 
les valeurs S plus petites ainsi qu’un Clargissement du 
signal. Finalement ce signal est difficilement decelable. 

II faut mentionner que I’attribution des signaux a et6 
faite compte tenu tant des valeurs des deplacements 
chimiques et des formes des signaux, que du spectre du 
produit 13 obtenu a partir du 4-(p-tolyl)-1,2,4-triazole 
3,5-deuterie (on a deuterie le 4-(p-tolyl)-1,2,4-triazole en 
le portant a reflux dans de I’eau lourde). 

L’analyse chimique fonctionnelle (le test Zerevitinov), En designant par a et b les protons nonaromatiques, on 
effect&e qualitativement, a confirm6 I’existence d’un constate que entre les valeurs des deplacements chi- 
proton labile de type NH ou OH. miques S, et Sb caracteristiques du spectre 2a et respec- 

L’interpretation du spectre de RMN ‘H du produit 13 tivement du spectre 2b. (Fig. 2). il existe d’importantes 
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diffkrences: 7.4 et 6.95 ppm en comparaison avec 5.95 et 
7.25 ppm. Dans le spectre enregistrk dans le chloroforme 
(spectre 2B), on constate la diminution de l’intensitt du 
signal du proton H. IocalisC g S = 5.95 ppm, en com- 
paraison avec I’intensitC du meme signal enregistrt dans 
l’ac&one (spectra 2A). D’autre part, le couplage spin- 
spin J.,, a la valeur de 1.6 Hz dans les deux spectres. On 
peut done dkduire que, les structures correspondantes 
aux spectres composants 2a et 2b different par les 
groupements qui contiennent les atomes H. et H,. Tou- 
tefois, les valeurs igales du couplage J.,, montrent que 

les liaisons chimiques intercall& entre les atomes H. et 
H, sont semblables dans les deux structures. 

Vu que, indtpendamment des conditions expkrimen- 
tales, on obtient les mkmes produits avec les memes 
caractkristiques chimiques et spectrales et tenant compte 
des informations obtenues par les spectres de RMN ‘H 
du produit 13, nous lui avons attribuC les structures 
tautomtres suivantes (Fig. 3). 

Compte tenu des rtsultats obtenus, on propose pour 
les rCactions mentionntes le mkanisme rkactionnel 
suivant: 

dition reside dans la valeur trks petite du couplage J.b 
(1.6 Hz) dans le produit final. L’addition dans le sens 
prtvu par les effets iZlectroniques dans le dipolarophile 
await da conduire g des structures dans lesquelles le 
couplage Jab aurait dfi Etre de type vicinal (cis ou Puns), 
pour lequel les valeurs doivent dkpasser 8-10 Hz. 

Le spectre de RMN ‘H du produit 13, synthetisk a 
partir de l’ylure 8 deut&iC en positions 3 et 5 et du 
propiolate d’ethyle, montre la presence du proton H. 
sous forme de doublet, ayant le mime deplacement 
chimique et la mime constante de couplage (1.6 Hz) que 
le produit nondeutkrk Ce rkultat dCmontre que le pro- 
ton H. est couplC avec le proton H,, et pas avec le protoh 
Hs du cycle triazolique. 

Dans la seconde Ctape du mkanisme rkactionnel pro- 
posC, on suppose une scission du cycle B l’endroit de la 
liaison N-C du cycle dihydropyrrolique. Une partie ap- 
prkciable de l’kergie consommke B la scission du cycle 
est, trks probablement, compensee par IVnergie de con- 
juguaison de la moltcule formte. D’ailleurs, la IittCrature 
indique d’autre cas analogues de scissions d’adduits 
cycliques obtenus par suite des reactions des N-imines 
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Comme on le voit dans le schCma ci dessus, pour httCroaromatiques et les esters de l’acide acetyke 
expliquer l’obtention des produits 10-13 on peut ad- dicarboxylique (SchCma 5).13 
mettre I’apparition d’un adduit cyclique du type 9, par Conformkment aux spectres de RMN ‘H des produits 
suite d’une addition inverse 1 celle dictCe par la polarisa- 10-13, on constate que le rapport entre les formes tau- 
tion du dipolarophile, observke dans la majorit des cas. tomkres ash dkpend de la polaritt du solvant. Dans le 

Le principal argument en faveur d’un tel sens d’ad- Tableau 1 se trouvent les valeurs du rapport molaire 
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Fii. 3. Les structures tautomtres attribukes au produit 13 et les dkplacements chimiques en ppm. 
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Tableau 1. Valeurs du rapport molaire eotre les structures tautomeres a*b, determintes par RMN 

Pro&it 
Rapport 8 : b 

dans lo ohlomforns duns 1’804t0n. 

lo 1 : 0,l 1 : 0,2 

Ir 1 : 0,2 1 : 0.3 
12 insoluble 1 : 

12 1 : 1,2 1: 0.9 5 

entre les structures tautomkres ash, determinkes A 
I’aide des spectres RMN ‘H. Ces donnees mettent en 
evidence que la structure b est plus favoriske dans les 
situations suivantes: lorsque le noyau aromatique lie au 
groupement carbonylique (CO-Ar) est para substitue par 
des groupements fort electronaccepteurs ou lorsque les 
solvants sont polaires. Probablement, le rapport entre les 
deux formes tautomtres est influence par I’intensite des 
liaisons inter mokulaires. 

En faveur des structures proposees on peut aussi 
invoquer les spectres d’absorption en IR qui prksentent 
les bandes caracteristiques suivantes: une bande large 
situee a 3300-3250cm-’ qui peut etre attribute aux 
groupements NH ou OH associes par voie inter- 
molkculaire; des bandes intenses P 1700, 1670 et 
164Ocm-’ attribuables aux groupements C=O, C=C de 
type olefinique et respectivement C=N; une bande d’in- 
tensit moyenne a 16OOcm- due aux liaisons C=C 
aromatiques; et une bande d’intensitt variable a 
154Ocm-’ due, trts probablement, au noyau aromatique 
substitue par un groupement carbonylique” (Fig. 4). 

On a constate que les intensites des bandes d’ab- 
sorption a 1700 et 1540 cm-’ dependent du rapport entre 
les formes tautomeres 13a et 13b, leurs valeurs diminuant 
proportionellement B la diminution de la forme 13a. Ceci 
permet I’attribution de la bande 1 17OOcm-’ au groupe- 
ment carbonylique lie au noyau aromatique. 

En conclusion, on peut admettre que dans les rkactions 
de cycloaddition(3 t 21 dipolaires entre les 4-aryl-l,2,4- 
triazolium-phenacylures et le propiolate d’ithyle, les ad- 
duits cycliques de type dihydropyrrolo-triatolique 9 sont 
instables et se transforment dans des 4-aryl-1,2,4-tri- 
azoles substitk en position 3. La structure de ces 
derniers ne peut etre expliquee que si I’on admet que la 
reaction de cycloaddition se deroule selon le Schema 4, 
ce qui. d’ailleurs, atteste par voie experimentale le 
mod&e concernant la regioselectivite Ctabli par la theorie 
des orbitales mokulaires de frontitres, propose 
antkrieurement.’ 

PARW EXPIktlMRhTALE 

Les spectres de RMN ‘H ont &t enregistrts sur un spec- 
trometre JNM-C-M HL a 60 MHz et a la temperature ambiante. 
Les solvants utilists ont ete le chloroforme deuttrit, I’acetone d6 
et le DMSO 4. Les deplacements chimiques sont exprimes en 

1670 

Fig. 4. Spectres IR des produits WI3 (la region MO- 
1700 cm-‘). 

ppm (This &Ion inteme). La spectroscopic infrarouge a Ctt 
effect&e sur un spectrometre Specord-71. 

La preparation des sels de cycloimmonium g-7 a Ctt dtjh 
dtcrite.” 

Le 4+tolyl)_1,2&triazole a Ctt prtpart a partir de N.N’- 
diformylhydrazine et de p-toluidine, selon Pellizzari.‘J 

Bromure de N-(p-nitro)-phCnacyl-4-@-tolyl)_1,2,4-triazolium 

(8). On dissout 10 mmole de 4-(p-tolyl)-1,2,6ttiazole dans 15 ml de 




