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Résumé—Dans la réaction des 4-aryl-1,2,4-triazolium-phénacylures avec I'acétylene dicarboxylate de méthyle, les
adduits cycliques de type S, initialement formés, conduisent par une scission de la liaison C-N du cycle

dihydropyrrolique, aux produits 6-9.

Abstract—In the reaction of 4-aryl-1,2,4-triazolium-phenacylides with dimethyi acetylenedicarboxylate, the initial

cyclo-adducts § undergo C-N bond fission giving 6-9.

Les réactions de cycloaddition dipolaire-1,3 des cyclo-
immonium-ylures avec I'acétyléne dicarboxylate de
méthle (DMAD) ont fait 'objet de multiples recherches,
puisque habituellement la réactivité d’un dipdle-1,3 est
mis en évidence par ce genre de réactions.

Au cours de nos recherches concernant I'obtention et
la réactivité de 1,2,4-triazolium-ylures, nous avons
commencé a étudier les réactions des ces ylures avec les
alcynes symétriques (tel que DMAD) et dissymétriques
(tel que propiolate d’éthyle), tenant compte que la lit-
térature ne les signale pas. Nous avons choisi en premier
lieu, I'étude des réactions des triazolium-phénacylures
avec les alcynes symétriques, mais les difficultés soule-
vées au cours de la détermination des structures des
produits de réaction, nous a obligés 4 nous occuper
premiérement de I'action des ylures mentionnés sur les
alcynes dissymétriques.

Dans le travail précédent,' on a réussi A établir que
dans les réactions des triazolium—phénacylures de type
1-4 avec le propiolate d’éthyle, on obtient des dérivés
triazoliques substitués en position 3, de type 10-13.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

On a fait réagir les ylures 1-4, obtenus in situ a partir
des sels de cycloimmonium correspondants, en propor-
tions molaires avec le DMAD, en solution chlorofor-
mique ou benzénique anhydre, 4 la température am-
biante. On a obtenu les produits 6-9. On a isolé les
mémes produits, & partir des ylures 1-4 préparés antér-
ieurement et du DMAD, mais le rendement est faible.

La structure des produits 6-9 a été établie a I'aide des
données chimiques et spectrales et en comparaison avec
les produits 10-13, obtenus dans les réactions de mémes
triazolium-phénacylures avec le propiolate d’éthyle.

Les spectres de RMN 'H montrent clairement que 2
Pexception des protons des groupements phényle et,
dans le cas du produit 9, des protons du groupement
méthyle, tous les produits contiennent encore trois pro-
tons parmi lesquels un est labile. L'existence du proton
labile a été mise en évidence qualitativement par le test
Zerevitinov.

Tenant compte des conclusions conernant les struc-
tures des produits 10-13, nous avons supposé que les
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Schéma 1.

Tenant compte des résultats obtenus avec un alcyne

dissymétrique, nous avons repris et intérprété les résul-
tats des réactions des triazolium-phénacylures avec

DMAD.

produits des réactions des ylures 1-4 avec le DMAD ont
les structures tautoméres indiqués dans Schéma 2.
D'aprés les spectres de RMN 'H et IR, seule la structure
de type A semble exister.
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Fig. 1. Spectre de RMN 'H du produit 9 et attribution des signaux (CDCl, 4 20°).

Pour établir les structures des produits 6-9, on a utilisé
surtout les indications spectrales obtenues pour le
produit 9, dans lequel, grace aux substituants des posi-
tions para des noyaux benzéniques, les superpositions
des signaux sont exclues. Le spectre d¢ RMN 'H du
produit 9 se trouve dans la Fig. 1.

En plus, pour attribuer les signaux aux protons Hjs et
H. nous avons utilisé le spectre du produit 9 obtenu &
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partir de 4-p-tolyl-1,2,4-triazole deutérié en positions 3 et
S. L’analyse spectrale en RMN 'H montre que, con-
trairement aux produits de réaction avec le propiolate
d’éthyle, le produit 9 existe sous une seule structure.

Il faut mentionner que, les spectres dans I'acétone sont
similaires aux spectres dans le chloroforme, dans les
limites des effets normaux de solvant, avec une excep-
tion pour le déplacement du proton labile & 6.8 ppm vers
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approximativement 8 ppm; ce fait est explicable par les
liaisons d’hydrogéne intermoleculaires possibles dans
I'acétone.

D’aprés les données spectrales RMN 'H et IR nous
proposons comme structure probable des produits 6-9,
la structure cétonique (A), tenant compte des obser-
vations suivantes. Le signal du proton H,, dans la struc-
ture énolique (A"), devrait se placer & 5.9-6.0 ppm,' mais
les spectres des produits de réaction entre les ylures 1-4
et le DMAD, ne présentent aucun signal dans la région
respective. En plus, le déplacement chimique observé
pour le proton H,, § =7.55 ppm, correspond trés bien au
déplacement chimique du méme proton dans la structure
cétonique des produits obtenus avec le propiolate
d’éthyle, dont la valeur est 8 =7.4ppm." Les spectres
d’absortion IR obtenus pour I'état solide, présentent

deux bandes carbonyliques, l'une 4 1720cm™" ap-

partenant au groupement -CO-Ar, l'autre & 1670cm™’,
appartenant au deux groupements -CO,Me, pour
lesquels I'attribution a été faite par analogie avec les
spectres IR des produits 10-13." Il faut mentionner que
I'intensité de la bande 3 1720 cm™' devrait étre nule dans
I’hypothése d'une structure unitaire énolique (A'), ou
beaucoup diminuée dans I'hypothése d'un mélange de
structures (A) et (A').

Nous considérons donc, que la structure la plus prob-
able, vu les données chimiques et spectrales, est la forme
cétonique (A) (malgré un faible déblindage des protons
aromatiques 2).

En conclusion, on propose pour les réactions des
triazolium-phénacylures 14 avec le DMAD e
mécanisme réactionnel de Schéma 3.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres d¢ RMN 'H ont é1é enregistrés sur un spec-
trométre JINM-C—60 HL 2 60 MHz et 4 la température ambiante.
Les solvants utilisés ont été le chloroforme deutérié et 'acétone
ds. Comme signal de référence on a utilisé le TMS. Les spectres
IR ont été enregistrés sur un spectrométre Specord-71.

La synthése des sels de cycloimmonium i-v a été décrite
précédemment.'? Le 4-phényl-1,2,4-triazolium-phénacylure 1 a
&té préparé selon la méthode déja décrite.’

Méthode générale d’obtention des produits de réaction des tri-
azolium-phénacylures avec le DMAD

Voie A. On suspend 10 mmol de sel de cycloimmonium dans
70 ml de chloroforme, on ajoute 10 mmol de DMAD et on laisse
tomber goutte & goutte, en agitant continuellement, une solution
de 1.5 ml de triéthylamine dans 15 ml de chioroforme. On laisse
le mélange réactionnel 24 hr a la température ambiante. On lave
la solution organique trois fois i 1'eau, on séche sur Na,SO,
anhydre et on chasse le solvant. Le résidu est lavé avec de
I'alcool méthylique et le produit brut dissous dans 2ml de
chloroforme, est séparé par chromatographie sur colonne d'alu-
mine (éluant CHCl,).

Voie B. On ajoute 10 mmol DMAD et 1.5 ml de triéthylamine
une suspension de 10 mmol de sel de cycloimmonium dans 70 ml
de benzéne anhydre. On agite 30 min et on laisse le mélange au
repos pendant 24 br. On filtre le bromhydrate de triéthylamine
formé et on chasse le solvant. On lave le résidu avec de I'alcool
méthylique et le produit brut dissous dans 2 mi de chioroforme,

est séparé par chromatographie sur colonne d’alumine (éluant
CHCYy).
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Voie C. On dissout 10 mmol de triazolium-phénacylure dans
70 ml de chloroforme et on ajoute 10 mmol de DMAD. On agite
pendant 1hr et on laisse 3 la température ambiante 24 hr. On
réduit le volume de la solution chloroformique a4 4ml et le
produit brut est séparé par chromatographie sur colonne d'alu-
mine (éluant CHCl,).

3 - (1" - Benzoyl - 2',3' - dicarbométhoxypropenyliden - 3') - 4 -
(phényl- - 1,24 - triazolidene - 2,3 (6)

On I'obtient d'aprés la méthode générale (voies A, B et C), &
partir de 10 mmol de sel i ou de 10 mmol d'ylure 1 et de 10 mmol
de DMAD. Cristaux aciculaires blancs (1.2g). F =128 (déc).
Trouvé C, 64.18; H, 4.62; N, 10.98; calculé pour C,H,oN,Os: C,
65.18; H, 4.69; N, 10.37%. IR (KBr, cm™): 3250 (NH); 1720 (C=0
cétonique); 1670 (C=0 estériques); 1630 (C=C oléfiniques et
C=N); 1590 et 1540 (C=C aromatiques). RMN (CDCl;): 6 =
7.50ppm (s, H,); 7.20ppm (s, Hy); 7.10-720ppm (multiplet
dégéneré en singulet, 10 H aromatiques); 6.80 ppm (s large, fort
influencé de I'humidité du solvant et de la température, NH);
3.75 ppm (s, CO,CH,); 3.50 ppm (s, CO,CH,).

3-(1-p - Bromo - benzoyl - 2'3' - dicarbométhoxypropenyliden
-3) -4 - (phényl) - 1,24 - triazolidene - 2,3 (T

On le prépare par la méthode générale (voies A et B) & partir
de 10 mmol de sel ii et de 10mmol de DMAD. Cristaux blancs-
nacrés (1.5g). F=185° (déc). Trouvé N, 9.62; calculé pour
CyHisN;O4Br: N, 8.67%. Les caracetéristiques IR sont iden-
tiques & celles du produit 6. RMN (CDCly): § = 7.50 ppm (s, H,);
7.25ppm (s, Hy); 7.30 et 7.50 ppm (quasidoublets qui forment un
spectre AA'BB', -C¢HBr); 7.10-7.20 ppm (multiplet dégéneré
en singulet, -C¢Hs); 6.80ppm (s large, NH); 3.70ppm (s,
CO,CH,); 3.45 ppm (s, CO,CH).

3-(1"- p - Nitro - benzoyl - 2'3' - dicarbométhoxypropenyliden
3) - 4 - (phényl) - 1,2,4 - triazolidene 2,3 (8)

On l'obtient selon la méthode générale (voie A) A partir de
10 mmol de sel iii et de 10 mmol de DMAD. Produit blanc nacré
(1.4g). F=189-190° (déc). Trouvé C, 59.58; H, 4.27; N, 12.24;
calculé pour C»H;gN,O;: C, 60.00; H, 4.09; N, 12.72%. Le
spectre IR est identique a celui du produit 6. RMN (CDCly):
8 =8.05 et 7.35ppm (quasidoublets qui forment un spectre
AA'BB', -C{H~NO,); 7.55 ppm (s, H,); 7.25 ppm (s, Hy); 7.05 et
6.92 ppm (quasidoublets qui forment un spectre AA'BB’, -C¢H;);
6.8ppm (s large, NH); 3.75ppm (s, CO,CHs); 3.55ppm (s,
CO,CH,).

3-(I"- p - Nitro - benzoyl - 2'3' - dicarbométhoxypropenyliden -
3)-4-(p - toyl) - 1,24, - triazolidene - 2,3 (9)

On I'obtient d'aprés la méthode générale (voie A), & partir de
10mmol de sel iv et de 10mmol de DMAD. Cristaux blancs
(1.6 g). F=169-170° (déc). Trouvé C, 58.90; H, 4.43; N, 12.70;
calculé pour CyHyoNO: C, 59.46; H, 4.31; N, 12.07%. Le
spectre IR est identique & celui du produit 6. RMN (CDCl;):
5§=8.00 et 7.40ppm (quasidoublets qui forment un spectre
AA'BB', -C¢H~NO,); 7.55ppm (s, H,); 7.2 ppm (s, Hs); 7.05 et
6.92 ppm (quasidoublets qui forment un spectre AA'BB’, -C¢H,-
CH,); 6.82 ppm (s large, NH); 3.80 ppm (s, CO,CH,); 3.55 ppm (s,
CO,CH); 2.23 ppm (5, -C¢H~CHs).
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