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Rksnmi-Dans la reaction des Caryl-12,4-triazolium-phenacylures avec I’acttyltne dicarhoxylate de mtthyle, les 
adduits cycliques de type 5, initialement form&. conduisent par une scission de la liaison C-N du cycle 
dihydropyrrolique, aux produits 6-9. 

Abstract-In the reaction of 4-aryl-l,2,4-triazolium-phenacylides with dimethyl acetylenedicarboxylate, the initial 
cycle-adducts 5 undergo C-N bond fission giving 69. 

Les reactions de cycloaddition dipolaire-1,3 des cyclo- 
immonium-ylures avec I’acetykne dicarboxylate de 
methle (DMAD) ont fait I’objet de multiples recherches, 
puisque habituellement la reactivite d’un dipole-l,3 est 
mis en evidence par ce genre de reactions. 

Au tours de nos recherches concernant I’obtention et 
la reactivite de 1,2,4-triazolium-ylures, nous avons 
commence a etudier les reactions des ces ylures avec les 
alcynes symetriques (tel que DMAD) et dissymttriques 
(tel que propiolate d’tthyle), tenant compte que la lit- 
ttrature ne les signale pas. Nous avons choisi en premier 
lieu, l’ttude des reactions des triazolium-phenacylures 
avec les alcynes symetriques, mais les difficultes soule- 
vtes au tours de la determination des structures des 
produits de reaction, nous a obliges a nous occuper 
premierement de I’action des ylures mentionnes sur les 
alcynes dissymetriques. 

Darts le travail precedent,’ on a rtussi a Ctablir que 
dans les reactions des triazolium-phenacylures de type 
1-4 avec le propiolate d’ethyle, on obtient des derives 
triazoliques substitues en position 3, de type 10-13. 

RkJLTATS ET DlSCUSSlONs 

On a fait reagir les ylures 14, obtenus in siru a partir 
des sels de cycloimmonium correspondants, en propor- 
tions molaires avec le DMAD, en solution chlorofor- 
mique ou bendnique anhydre, a la temperature am- 
biante. On a obtenu les produits 6-9. On a isole les 
mi?mes produits, ii partir des ylures 14 prepares ant&- 
ieurement et du DMAD, mais le rendement est faible. 

La structure des produits 6-9 a CtC etablie a I’aide des 
donnees chimiques et spectrales et en comparaison avec 
les produits 10-13, obtenus dans les reactions de mEmes 
triazolium-phenacylures avec le propiolate d’ethyle. 

Les spectres de RMN ‘H montrent clairement que a 
I’exception des protons des groupements phktyle et, 
dans le cas du produit 9, des protons du groupement 
methyle, tous les produits contiennent encore trois pro- 
tons parmi lesquels un est labile. L’existence du proton 
labile a et6 mise en evidence qualitativement par le test 
Zerevitinov. 

Tenant compte des conclusions conernant les struc- 
tures des produits 10-13, nous avons suppose que les 

76 “4 

R’(p) 

12 3 4 

R H Br NO2 NO2 

R’ H H H C”3 

Ripi 
la) t$Z4 

Ib) 

10 11 12 13 

R H Br Nq NO2 

R’ H H H CH3 

ScMma 1. 

Tenant compte des resultats obtenus avec un alcyne produits des reactions des ylures 14 avec le DMAD ont 
dissymetrique, nous avons repris et in&p& les resul- les structures tautomtres indiques dans Schema 2. 
tats des reactions des triazolium-phenacylures avec D’aprts les spectres de RMN ‘H et IR, seule la structure 
DMAD. de type A semble exister. 
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Fig. I. Spectre de RMN ‘H du produit 9 et attribution des signaux (CD& & 20’). 

Pour Ctablir les structures des produits 6-9, on a utilise 

surtout les indications spectrales obtenues pour le 

produit 9, dans lequel, grace aux substituants des posi- 
tions para des noyaux benzeniques, les superpositions 
des signaux sont exclues. Le spectre de RMN ‘H du 
produit 9 se trouve dans la Fig. 1. 

En plus, pour attribuer les signaux aux protons Hs et 
H. nous avons utilise le spectre du produit 9 obtenu a 

partir de 4-p-tolyl-1.2,~triazole deuterie en positions 3 et 
5. L’analyse spectrale en RMN ‘H montre que, con- 
trairement aux produits de Aaction avec le propiolate 
d’ethyle, le produit 9 existe sous une seule structure. 

II faut mentionner que, les spectres dans Pa&tone sont 
similaires aux spectres dans le chloroforme, dans les 
limites des effets normaux de solvant, avec une excep- 
tion pour le dCplacement du proton labile a 6.8 ppm vers 
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approximativement 8ppm; ce fait est explicable par les 
liaisons d’hydrogene intermoleculaires possibles dans 
I’acbtone. 

D’apres les donnees spectrales RMN ‘H et IR nous 
proposons comme structure probable des produits 6-9, 
la structure cetonique (A), tenant compte des obser- 
vations suivantes. Le signal du proton H., dans la struc- 
ture Cnolique (A’), devrait se placer ii 5.9-6.0 ppm,’ mais 
les spectres des produits de reaction entre les ylures 1-4 
et le DMAD, ne presentent aucun signal dans la region 
respective. En plus, le deplacement chimique observe 
pour le proton H., S = 7.55 ppm, correspond tres bien au 
deplacement chimique du meme proton dans la structure 
dtonique des produits obtenus avec le propiolate 
d’ethyle, dont la valeur est S = 7.4 ppm.’ Les spectres 
d’absortion IR obtenus pour I’Ctat solide, presentent 
deux bandes carbonyliques, I’une a 1720cm- ap- 
partenant au groupement -CO-Ar, I’autre a 1670cm-‘, 
appartenant au deux groupements -CO*Me, pour 
lesquels I’attribution a ete faite par analogie avec les 
spectres IR des produits 10-13.’ II faut mentionner que 
l’intensite de la bande a 1720 cm-’ devrait 2tre nule dans 
l’hypothese dune structure unitaire Cnolique (A’), ou 
beaucoup diminuee dans I’hypothese d’un melange de 
structures (A) et (A’). 

Nous considerons done, que la structure la plus prob- 
able, vu les donnees chimiques et spectrales. est la forme 
cttonique (A) (malgre un faible deblindage des protons 
aromatiques 2). 

En conclusion, on propose pour les reactions des 
triazolium-phenacylures l-4 avec le DMAD le 
mecanisme reactionnel de Schema 3. 

PABTIE EXPhMENTALE 

Les spectres de RMN ‘H ont Ctt enregistr6s sur un spec- 
tromttre JNM-C-64l HL a 60 MHz et a la temoCrature ambiante. 
Les solvants utilists ont &I? le chloroforme d&tCriC et Pa&one 
dg. Comme signal de rtference on a utilis6 le TMS. Les spectres 
IR ont ete enregistres sur un spectrometre &cord-71. 

La synthesc des sels de cycloimmonium I-iv a 6te d&rite 
precedemment. ‘*s Le 4-phenyl-1.2,~triazolium-phenacylure 1 a 
Ctt prepare selon la mCthode deja d&rite? 

MCIhode ginirale d’obtention des produits de Gaction des tri- 
azolium-phinacylures ac’ec le DMAD 

Voie A. On suspend IOmmol de sel de cycloimmonium dans 
70 ml de chloroforme, on ajoute IO mmol de DMAD et on laisse 
tomber goutte a goutte, en agitant continuellement, une solution 
de I.5 ml de tritthylamine dans I5 ml de chloroforme. On laisse 
le melange reactionnel 24 hr a la temperature ambiante. On lave 
la solution organique trois fois a I’eau. on s&he sur Na$O, 
anhydre et on chasse le solvant. Le rtsidu est IavC avec de 
I’alcool mtthylique et Ie produit brut dissous dans 2ml de 
chloroforme, est sCpar6 par chromatographie sur colonne d’alu- 
mine (tluant CHCIs). 

Voie B. On ajoute IO mmol DMAD et I.5 ml de tritthylamine a 
une suspension de IO mmol de sel de cycloimmonium dans 70 ml 
de benzene anhydre. On agite 30 min et on laisse le mClange au 
repos pendant 24 hr. On liltre le bromhydrate de triethylamine 
formt et on chasse le solvant. On lave le residu avec de I’alcool 
methylique et le produit brut dissous dans 2 ml de chloroforme, 
est sCparC par chromatographie sur colonne d’alumine (eluant 
CHCI,). 

Voie C. On dissout 10mmol de triazolium-phenacylure dans 
70 ml de chloroforme et on ajoute 10 mmol de DMAD. On agite 
pendant I hr et on laisse a la temperature ambiante 24 hr. On 
reduit le volume de la solution chloroformique a 4ml et le 
produit brut est separe par chromatographie sur colonne d’alu- 
mine (tluant CHCI,). 

3 - (I’ - Benzoyl - 2’,3’ - dicarbom&hoxypropenyliden - 3’) - 4 - 
(phinyl- - l,2,4 - triazolidene - 2,3 (6) 

On I’obtient d’apres la mCthode gentrale (voies A, B et C), a 
partir de IO mmol de sel i ou de IO mmol d’vlure 1 et de IO mmol 
de DMAD. Cristaux aciculaires blancs (1:2g). F= 128’ (dtc). 
TrouvC C. 64.18: H. 4.62: N. 10.98: calcule Dour C,,H,.N,O,: C. 
65.18; H, 4.69; N, 10.37%: Id (KBr: cm-‘): 3250 (NH); y72’0 (C=d 
cttonique); 1670 (GO esttriques); 1630 (C-C olefiniques et 
C=N); 1590 et 1540 (C=C aromatiques). RMN (CD&): 6 = 
7.50ppm (s, H.); 7.20ppm (s. H,); 7.10-7.20ppm (multiplet 
dtgtner6 en singulet, IOH aromatiques); 6.80ppm (s large, fort 
influence de I’humidite du solvant et de la temperature, NH); 
3.75 ppm (s, COzCHs); 3.50ppm (s, CO$H,). 

3 - (1 - p - Bmmo - benzoyl - 2’,3’ - dicarbomHhoxypropenyliden 
- 3’) - 4 - (phknyf) - 1.2,4 - friazolidene - 2,3 (7) 

On le prepare par la methode gtnerale (voies A et B) a partir 
de IOmmol de sel U et de IOmmol de DMAD. Cristaux blancs- 
nacres (IJg). F= 185” (dec). Trouve N. 9.62; calcul6 pour 
CssHIsNrOJBr: N, 8.67%. Les caraceteristiques IR sont iden- 
tiques a celles du produit 6. RMN (CDCls): 6 = 7.50 ppm (s, H.); 
7.25 ppm (s. HJ); 7.30 et 7.50 ppm (quasidoublets qui ferment un 
spectre AA’BB’. -C&L-Br): 7.10-7.20unm (multiolet d6aenere 
en singulet, -C,H,);- 6.80ppm (s large, NH); ‘3.7Oppm (s, 
COsCHs); 3.45 ppm (s, CO&H). 

3 - (I’ - p - Nitro - benzoyl - 2’,3’ - dicarbotnt+hoxypropenyliden 
3’) - 4 - (phknyl) - l,2,4 - triazolidene 2J (8) 

On I’obtient selon la m&ode getterale (voie A) a partir de 
IOmmol de sel Ul et de IOmmol de DMAD. Produit blanc nacr6 
(1.4g). F = 189-190” (dec). Trouvt C. 59.58; H, 4.27; N, 12.24; 
calcule pour C 22 10 1 7. H N 0. C, 60.00; H, 4.09; N, 12.72%. Le 
spectre IR est identiaue a celui du oroduit 6. RMN (CD(X): 
g = 8.05 et 7.35 ppm . (quasidoublets. qui forment un’ spe&e 
AA’BB’, -C&-NO,); 7.55 ppm (s, H,); 7.25 ppm (s, Hs); 7.05 et 
6.92 ppm (quasidoublets qui forment un spectre AA’BB’, +,Hs); 
6.8 ppm (s large, NH); 3.75 ppm (s, CO&H,); 3.55ppm (s, 
CO,CH,). 

3 - (I’ - p - Nitm - benzoyl - 2’3 - dicarbomtfthoxypropenyliden - 
3’) - 4 - (p - toyl) - 1.2,4, - triazolidene - 2,3 (9) 

On I’obtient d’aprts la mtthode gtnerale (voie A), a partir de 
IOmmol de sel iv et de 10mmol de DMAD. Cristaux blancs 
(1.6g). F= 169-170” (dec). Trouvt C, 58.90; H, 4.43; N, 12.70; 
calcule pour C,H,N& C, 59.46; H, 4.31; N, 12.07%. Le 
spectre IR est identique a celui du produit 6. RMN (CDCI,): 
6 = 8.00 et 7.4Oppm (quasidoublets qui forment un spectre 
AA’BB’, -C&-NO& 7.55 ppm (s. H,); 7.2 ppm (s, Hs); 7.05 et 
6.92 ppm (quasidoublets qui forment un spectre AA’BB’, -&I&- 
CH,); 6.82 ppm (s large, NH); 3.80ppm (s, CO,CH,); 3.55 ppm (s, 
CO&H); 2.23 ppm (s, -C,H,-CH,). 
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