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R&m&La r&action des 4-aryl-I,2,4-triazolium-phkacylures avec les hktirocumultnes est discuti en termes 
orbitales et les donnies thioriques sont virifiees par voie experimentale. La reaction debute par l’attaque 
nuclkophile du carbanion ylurique sur l’hktirocumultne, conduisant aux triazolium-ylures k carbanion disubstituis 
S6. 

Abstract-The reaction of 4-aryl- 1,2,4-triazolium-phenacylides with heterocumulenes is discussed using orbital 
theory. The theoretical data are verified by experiment. The ylide carbanion acts as a nucleophilic reagent on 
heterocumulene giving disubstituted carbanion triazohum-yIides 3-6. 

Les triazolium-ylures g carbanion monosubstitk de 
type 1 manifestent une riactivitk importante en qualit 
de dipble 1,3 dans les reactions de cycloaddition sur divers 
agents dipolarophiles & doubles ou triples liaisons activies, 
conduisant g de nouvelles structures hitkrocycliques.*-’ 

Gtice au carbanion ylurique les triazolium-ylures ont 
un caract&re nucI6ophile accentuk Ainsi, dans la rtac- 
tion avec le chlorure de picryle et ses analogues on 
obtient des triazolium-ylures Q carbanion disubstituks 
stables et fortement colork’ 

11 est connu que les cycloimmonium-ylures rkagissent 
facilement avec les hktirocumulknes tels que l’isocy- 
anate et l’isothiocyanate de phinyle.’ En fonction de la 
nature de l’h&ocycle de base, les riactions des ylures 
avec les heterocumulknes suivent un COWS diffirent. 
Dans certains cas on a observ6 des cycloadditions 
dipolaires-1,3 conduisant a des produits azabicycliques,’ 
dans d’autres on a remarqui des additions qui dibutent 
par l’attaque nuclkophile du carbanion ylurique sur la 
double liaisons C=N de l’hWocumul&ne. I%‘* 

Dans la premikre partie de ce travail on a ivalue la 
riactivite du triazolium-phenacylure la vis a vis de l’iso- 
cyanate de phtnyle et de l’isothiocyanate d’ethyle. 

Pour ce faire on a calculi par la mkthode CNDO/2,‘3 
les Cnergies des orbitales mokulaires front&es HO 
(plus haute orbitale moliculaire occupke) et BV (plus 
basse orbitale moliculaire vacante), les coefficients cor- 
respondants des orbitales atomiques pZ de certains 
atomes qui sont centres ou possible centres de rkaction 
ainsi que les charges atomiques totales de ces centres de 
reaction dans I’ylure la et dans l’isocyanate de phyknyle 
et l’isothiocyanate d’tthyle, (Tableau 1). Tenant compte 
que dans le cas de l’isothiocyanate d’tthyle les 
coefficients des orbitales atomiques de l’oribitale BV sont 
nuls (0), on presente aussi dans le Tableau 1, I’inergie de 
l’orbitate moliculaire SBV (orbitale mokulaire qui suit 

l’orbitale BV) et les coefficients des orbitales atomiques 
de l’orbitale SBV. 

Les gkometries des mokules de l’ylure la et de 
l’isocyanate de phtnyle sont d&rites dans la lit- 
ttrature.4*14 La gCom&rie de l’isothiocyanate d’ethyle a 
it6 ktablie en utilisant les distances interatomiques stan- 
dards. 

Les diffkrences entre les inergies des orbitales molec- 
ulaires frontikres HO(ylure)-BV(isocyanate de 
phenyle) = 1 I .3728 eV, BV(ylure)-HO(isocyanate de 
phenyle) = 13.5660 eV, HO(yluretSBV(isothiocyanate 
d’ethyle) = 10.70453 eV et BV(ylure)-HO(isothiocyanate 
d’ithyle) = 13.35499 eV, conduisent B la conclusion que 
les interactions entre l’ylure en tant que donneur et 
l’isocyanate ou l’isothiocyanate en tant qu’accepteurs 
d’ilectrons sont favorisees inergitiquement.” 

Dans une reaction donneur (ylure) - accepteur (isocy- 
anate de phenyle ou isothiocyanate d’ethyle) sous con- 
trole de charge ou sous controle orbitalaire, l’interaction 
la plus probable devrait avoir lieu par l’intermidiaire des 
atomes C7 de l’ylure et C des groupements -N=C=O ou 
-N=C=S. L’atome C? de l’ylure a la plus grande charge 
atomique negative et la valeur du coefficient d’orbitale 
atomique de l’orbitale HO Ia plus ilevee. Dans I’isocyanate 
de phinyle et l’isothiocyanate d’kthyle, les atomes de 
carbone des groupements -N=C=O et -N=C=S ont les 
charges atomiques positives les plus grandes et Ies valeurs 
des orbitales atomiques dans les orbitales BV (isocyanate 
de phenyle) ou SBV (isothiocyanate d’kthyle) les plus 
ilevees. 

11 en resulte que l’ylure joue, par l’atome CJ, le role 
d’attaquant nuckophile sur l’atome de carbone de l’iso- 
cyanate de phCnyle ou l’isothiocyanate d’kthyle en for- 
mant un intermkdiaire instable. Deux transformations 
sont & envisager pour l’intermediaire form& prototropie 
avec formation d’un nouvel ylure ou cyclisation. 
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Tableau I. Energies des orbitales frontitres, coefficients des orbitales atomiques p7 des atomes CI et Cl (ylure), N, C 
et 0 (isocyanate) et N. C et S (isothiocyanate) et charges atomiques totales 

HO 

BV 

/ la I Q 

HO 
C6H5-N&10 

BV 

Q 

I 

I HO 

I C2H5-N&d3 BV 

Cosffialulte dre 

orbitales atomiquen 

y4 
R Ipl 

a(R=H, d =H) 

b [R zCH3; R’= NO21 

(4 t-1 

‘P N-J-CH-COC&R( ) 

base N 

-HBr I 
ygHL 

Rip1 

la IR=H; R'=H) 

lb (R=CH3; R'=N02) 

Schtma 1. 

Afin de virifier par voie experimentale les don&es 
thtoriques prksenties ci-dessus, on a fait riagir Ies tri- 
azolium phkacylures la et lb avec l’isocyanate de 
phknyle et les isothiocyanates de phenyle et d’ethyle. 
Les kactions ont iti effect&es en milieu chlorofor- 
mique soit avec les ytures la et lb obtenus “in situ” g 
partir des sels de cycloimmonium correspondants en 
presence des bases, soit h partir des ylures obtenus au 
prtalable. Les deux voies expkimentales ont conduit 
aux mimes produits 3-6, les rendements itant compar- 
ables. 

Conformement aux considkrations thioriques soulig- 

-8.2811 4.3583 0.7019 
2.2201 0.4411 0.l008 

0.0576 -0.2929 

N C 0 

-11.3459 0.4780 -0.1859 0.4269 

3.0917 -0.1042 0.4661 -0.2655 

-0.2976 0.4457 -0.2264 

N C 9 

-11.13489 -0.3923 -0.0612 0.9012 

1.24837 0 0 0 
2.42343 -0.5546 0.5964 -0.2318 

-0.1263 0.2001 -0.2376 
I 

nies plus haut concernant tant la rCactiviti des tri- 
azolium-ylures que celle des h&trocumuknes, deux 
possibilitis de riaction seraient envisageables conduisant 
A I’obtention des produits de type A (nouvel ylure) ou B 
(produit d’addition). 

Les analyses tlimentaires sont compatibles tant pour 
les produits A que pour les produits B. Par contre, les 
donntes des analyses spectrales RMN ‘H et IR enre- 
gistrees pour les quatres produits, plaident en faveur des 
structures de type A correspondant g de nouveaux ylures 
g carbanion disubstituis. 

Les principaux signaux de RMN ‘H, enregistres dans 
du DMSO &, sont prisentis dans le Tableau 2. 

La presence dans les spectres de RMN d’un signal 
entre S = 12-14 ppm, indique I’existence d’un groupe- 
ment amidique (-NH-CO-) ou thioamidique (-NH-CS-) 
comme dans la structure A. L’absence de signaux entre 
8 = 4-7 ppm, indiquant les protons H, et H, dans la 
structure B, exclue la possibilite d’une telle structure. 
Un argument supplement&e en faveur des structures A 
est fourni par le spectre de RMN du produit 6 dans 
lequel le signal NH apparait sous forme de triplet k cause 
du couplage avec les protons du groupe mkthylknique 
voisin (-NH-CH,CH,). 

Les d&placements chimiques 6 causes par les protons 
H, et NH, peuvent etre expliques par la formation de 
liaisons d’hydrogkne intramolkulaires. D’ailleurs, les 
diplacements chimiques du proton H, sont similaires B 
ceux du meme proton dans les ylures initials la et lb.2 

Les spectres d’absorption en IR indiquent une bande 
caracteristique B 1630cm-’ attribuie au groupement 
amidique (produits 3 et 9, une bande g 1040 
caractkistique au groupement C=S (produits 5 
et 6) et un d&placement accent& de la bande 
carbonylique k 1600 cm-’ qui a et& aussi observe dans 
d’autres produits analogues. ‘” L’absence de la bande 
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Tableau 2. Principales caractiristiques spectroscopiques RMN (6 ppm/TMS, solvant DMSO dt,) des produits M 

lo,lb + R”- N=C=X 

! R"- c’j’$.c2 ‘-$i 

Ix-0,SI 

Produit % Hb NH 

A 10.7 (5) 9.5 (8) 12.4 (8) 

R lo.85 (a) 9.7 (9) 12.4 (5) 

x 10.9 (a) 9.5 w 14.2 (8) 
% 10.7 (a> 9.35 (9) 11.8 (t), J=7 He 

(s) sin&let, (t) triplet 

caractkistique au groupement carbonyIique A environ 
1695 cm-‘, observie dans tous les spectre IR des adduits 
cycliques provenant des triazolium-phtkacylures et 
de diffCrents dipolarophiles,2V3 exclue la formation de 
produits de type B. 

En conclusion, tenant compte des analyses Gmen- 
taires et spectrates RMN ‘H et IR, on peut affirmer que 
dans les riactions des triazolium-phinacylures la et lb 
avec les hkkocumultnes on obtient des triazolium- 
ylures k carbanion disubstitks 3-6. Le mkcanisme riac- 
tionnel comprend I’attaque nucliophile du carbanion 
ylurique sur les h~t~rocumuknes conduisant aux in- 
termidiaires dipolaires instables du type 2 qui, par suite du 
transfert des protons mkthyniques mobiles sur les azaions, 
se transforment dans les ylures M infiniment plus stables. 

Les ksultats expkrimentaux obtenus confirment le 
point de vue thiorique selon lequel les triazolium-ylures 
1 rkagissent avec les isocyanates par un mkanisme 
donneur (ylure)-accepteur (isocyanate ou isothiocyanate) 
sous controle de charge ou sous controle orbitalaire. 

PARTlEtiMENTALE 

Les calculs sont effect&s par la mithode CNDO/2 avec le 
programme QCPE nc 141 SW un ordinateur Felix C-256 du 
Centre de Calcul de I’Universiti de Jassy. 

Les spectres de RMN ‘H ont itt enregistris sur un spec- 
trometre JNM-CdO HL iI 60MHz. k la tempkrature ambiante, 
en utilisant des solutions dans du DMSO dg. Pour la mise en 
tvidence des effets de charge isotopique sur le signal du proton 
H,, on a utilisk aussi des solutions de DMSO & 4 CIXl3 (1: I), 
lorsqu’on a observk une diminution considerable de ce signal. 
Les diplacements chimiques sont exprimis en ppm (TMS italon 
interne). Les spectres IR ont tti effectuks sur un spectrometre 
Specord-7 1. 

L’obtention des sels de cycloimmonium a et b a kti diji 
d&rite.‘*’ 

Wthode gknLrule d’obfention des pro&its de hction des tti- 
azolium-phenenacylllres acec les h0tt!rocumullnes. 

Voie A. On suspend 10 mmol de sel de cycloimmonium dans 

30 ml de chloroforme et on ajoute 10 mmol d’hktkocumuline. 
On refroidit le melange avec de la glace et on laisse tomber goutte 
4 goutte, en agitant continuellement. une solution de I.5 ml 
triithylamine dans 15 ml de chloroforme. Dans le cas de rCac- 
tions avec les hCtCrocumulenes aromatiques, le milange riac- 
tionnel est agiti pendant l-2 h quand on constate l’apparition 
d’un prkipiti abondant. On filtre le produit form& on lave 
abondamment par le chloroforme et on le recristallise dans un 
solvant approprii. Dans le cas de riaction avec I’hittrocumulke 
aliphatique, le melange kactionnel est agiti 2 h et alors la 
solution chloroformique est lavke trois fois & l’eau. sCchie sur 
NaIS04 anhydre et concentric. On constate I’apparition d’un 
prCcipit6 abondant qui est filtre, iave par le chloroforme et 
rectistallisC dans un solvant approprit. 

Voie B. On dissout 12 mmol de sel de cycloimmonium dans 
4Oml d’akool mithylique et on ajoute, en agitant continuelle- 
ment, une solution 10% de KzC03 jusqu’g la prkipitation com- 
plete du triazolium-phinacylure correspondent. L’ylure est filtri, 
lavi B l’eau et s&hi. On obtient des cristaux oranges d’ylure pur. 

On dissout g chaud 10 mmol de triazolium-phinacylure obtenu 
ci-dessus, dans 50 ml de chloroforme, on refroidit et on ajoute 
10 mmol d’hCtkocumukne. Aprtis I’agitation pendant l-2 h, on 
constate I’apparition d’un prkipiti abondant qui est filtrk, la+ 
par le chloroforme et recristallisi dans un solvant approprii. 

On l’obtient d’apres la mCthode ginkale (voies A et B) a partir 
de IOmmol de sal a et 10 mmol d’isocyanate de phtnyle. 
Recristallisation dans de l’alcool Cthylique. Cristaux blancs 
(1.55g). F= 17&172”, Trouvi C, 72.60: H, 4.69: N, 14.61%: 
calculk pour C:kIIRNdO,: C, 72.25; H. 4.71: N. 14.65%. IR (KBr, 
Cm-'): l'(‘=Odm,d,que 1630; u~.octm,que 1590. RMN (DMSO) d): 8 
6.84 (multiplet avec deux signaux intenses B 7,2 et 7.7, I5 
protons aromatiques), les signaux des protons Ha, Hb et NH dans 
Tableau 2. 

4 - (p - Tolyl) - 1,2,4 - triuzofium - anylido - (p - nilro) - benzoyl - 
mtthylure (4) 

On I’obtient d’aprts la mithwle g&-kraIe (voie A), & partir de 
10 mmol de se1 b et 10 mmol d’isocyanate de phinyle. Recristal- 
lisation dans un mklange d’alcool ithylique-acCtonitrile. Cristaux 
jaunes (1.48 g). F = 214 -215”. Trouvi C, 65.58: H, 4.35; N, 15.95; 




