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R&umGQuatre tetra-azapentaltnes, le pyrazolo(l,5-b]. le pyrazolo[3,2-c], I’imidazo[l,2-b] et l’imidazo[2,1-c]s- 

triazole, ont ktk Ctudiks. Les syntheses de I’avant demier et d’un sel du demier compost sont d&rites pour la 

premitre fois. Les propriktts physico-chimiques thkoriques, determikes dans les approximations CNDOl2 et 

CNDO/S, du tautomlrre energetiquement le plus stable (r6activitk. dkplacements chimiques du proton. moments 

dipolaires et spectres d’absorption electronique) sent en bon accord avec les donntes expkrimentales. Les sites de 
protonation de I’imidazo]1,2-b]s-triazole et de I’imidazo[2,I-c]s-triazole montrees par UV et par RMN sent compares 

aux result& thtoriques. 

Abstract-Four tetra-azapentalenes, pyrazolo[l,S-b], pyrazolo[3,2-c], imidazo[ 1,2-b] and imidazo[2,1-c]s-triazole, 

have been studied. The synthesis of the third compound and of a salt of the last are described for the first time. 

Physical properties calculated for the more stable tautomer by CNDO/? and CNDOlS (reactivity, proton chemical 

shift, dipole moment and electronic absorption) are in good agreement with experimental values. The protonation 

sites of imidazo[1,2-b] and imidazo[2,1_cJs-triazole as shown by UV and NMR are compared with theoretical results. 

Dans un prtctdent mCmoire’ nous avons rapporti les Dans le cadre d’un programme de recherches sur les 
r&ultats des premiers calculs theoriques realis& sur les systkmes httkrocycliques azotes A dix electrons ?r d&iv& 
azapentalknes aromatiques, et plus prkiskment sur les de I’aza-3a-pentakne, nous avons appliqui les mkthodes 
noyaux de I’imidazo[ I ,2-b] pyrazole et du s-triazolo[4,3- CNDO/Z’ et CNDO/S” B I’ktude thkorique des propri&Cs 
b]s-triazole. Nous avons montrk que les propriMs physico-chimiques de quatre tCtraazapental&nes, 1-4, et 
mokulaires de ces cornpow%, dCterminCes A partir de des cations 5 et 6 correspondant respectivement aux 
methodes semi-empiriques de type CNDO ou PPP etaient mokules neutres 1 et 3. Les diffkrentes formes 
en trk bon accord avec les valeurs experimentales tautomtres qui ont &5 prises en considkration sont 
correspondantes.’ A indiqukes ci-dessous:t 

Dans le present mtmoire nous dtcrivons la synthese et 

+Dans le cas de I’imidazo(2,1-c]s-triazole et du pyrazolo[3,2- les propriMs physiques des noyaux I,5 et 6 (la base libre 
c Js-triazole nous n’avons pas envisagk les tautomkres zwitterioni- 3 correspondant A ce dernier cation n’a pu Ctre isoke). En 
ques (lorsque le proton pyrrolique est port& par I’atome d’azote en ce qui concerne les autres systkmes hit6rocycliques, 
position 2), car ces compoks sent relativement peu stables.’ seule la synthtse du pyrazolo[3,2-c]s-triazole a dkja 86 

imidazo[ 1,2-b]s-triazole 

la lb 

2b 

imidazo[2,1-c]s-triaole 

3a 3b 
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pyrazolo[3,2c]s-triazole 

4a 4b 

imidazo[l,2-b]s-triazolium 

imidazo[2,lc]s-triazolium 

6d 6e 61 

decrite;” quant au pyrazolo[ 1,5-b]s-triazole sa synthtse 
n’a pu &tre r&alike. 

Synthise, structure et proprit%es spectroscopiques des 
imidozo[ 1,2-b] et [2,1-c]s-triazoles 

Dans le vaste domaine des azapentaltnes aromatiques,’ 
peu de travaux ont et6 realises sur les imidazo[l,2-b] et 
[2,1-c]s-triazoles 1 et 3: nous rapportons ici la premiere 
synthese de ces noyaux non substitds. 

L’imidazo[l,2-b]s-triazole peut &tre obtenu d’une 
man&e univoque a partir de diamino-I,2 imidazoles; par 
cette methode, Hetzheim et al.‘.‘0 ont prepare divers 
derives C-substituts de ce noyau. Par contre I’action des 
acyloi’nes sur le diamino3,5s-triazole” peut conduire aux 
deux systtmes heterocycliques 1 et 3; les auteurs” 
decrivent leur produit comme un amino-2 imidazo]l,2- 
b]s-triazole, mais aucune preuve n’est fournie en faveur 
de cette structure. 

diethylacital du bromoacetaldehyde sur l’amino s- 
triazole 7 conduit a un melange de trois produits 8,9 et 10 
dont les proportions (voir Partie Experimentale) 
dependent du mode operatoire utilist. La position du 
groupement CHZCH(OR)j a 616 dtterminee par com- 
paraison avec les don&es spectroscopiques des derives 
N-methyl& correspondants dont les structures avaient 
CtC Ctablies lors d’un precedent travail.” Ainsi les spectres 
d’absorption UV (Tableau 1) et de RMN (Tableau 2) 
permettent d’etablir avec certitude les structures des 
produits 8a, 9a, 10~ et lob. 

Cyclisation des produits 8a et lob par l’acide 
sulfurique. L’acide sulfurique concentre permet I’hydrol- 
yse de la fonction a&al et la cyclisation de I’aldehyde 
intermediaire. Darts le cas de I’imidazo[ 1,2-b]s-triazole 
nous avons obtenu le sulfate et libtre a partir de celui-ci la 

En ce qui concerne I’imidazo[2,1-c]s-triazole dont la 
synthtse a CtC rtalisee par un des auteurs,” seul etait 
connu le derive acylt en position 3” [voir tgalement”]. 

Signalons enfin que les produits d&its par Gehlen et 
Drohla’” comme ayant les structures 1 et 3, ont en fait la 
structure 4.‘” 

Tableau 1. Spectres UV des aminotriazoles dam 
EtOH 95% 

Compose 8a” 9s” 10s” lob 

Le mode de synthtse utilise pour obtenir ces deux 
systkmes aromatiques est represente sur la Fig. 1. 

Action de I’amino s-triazole sur les acetals du 
bromoacetaldehyde. L’action du dimethyl ou du 

A,..(nm) 218 228 210 210 
(213) (227) (215) 

108~ 3.32 3.50 3.57 3.54 
(3.47) (3.47) (3.47) 

” Les valeurs entre parentheses sont celles des 
dtrives N-mCthylts correspondants.” 

IIN A 
‘XT NH2 

&$!J xe 
L 

1 5 
CH,CH(OR), 

8 

+ BrCH:CH(ORL 

a: R=CH, 
b: R=C,H, 

CH,CH(ORA 

Fig. I. SynthCse des imidazo s-triazoles. 



Systemes aromatiques a dix electrons x derives de I’aza-3a-pentalene-XXI 343 

Tableau 2. Spectre RMN des aminotriazoles (en ppm)” 

Compost Solvant 

Triazole N-Substitution 

H NH, CH, CH OCH, 

CDCI, 7.43 (748) 
lka DMSOd6 7.50 (7.36) 

TFA 804 (8. I!) 
CDCI, 7.70 (7.69) 

9a DMSO-d6 790 (7.92) 
TFA 8.97 (8.91) 
CDCI, 7.80 

10s DMSO-d6 7.85 (7.82) 
TFA 8.28 (8.15) 
CDCI, 7.75 

lob DMSO-d6 7.83 
TFA 8.28 

- 4.03 4.57 344 
6.15 (6.18) 3.97 4.61 3.36 

- 4.48 4.% 364 
- 4.03 4.62 3.38 

5.24 (5.24) 400 4.63 3.27 
- 4.36 494 366 
- 3.91 4.51 3.41 

5.75(5.70) 3.88 4.57 3.31 
- - - - 

- 3.87 460 - 
566 3.86 4.68 - 

- 4.34 5.05 - 

“Les valeurs entre parentheses sont celles des derives N-methyles correspondants.‘T 

Tableau 3. Comparaisons entre valeurs experimentales et theoriques 

Composes RCactivitC ‘H RMN Stabilite 
Moments dipolaires 

Clectriques (D) Spectres LTV (nm) 

Exp. 

I 

Calc. 

Exp. 

4 

talc. 

Exp. 

5 

Calc. 

Exp. 

6 
Calc. 

Subs. electr.: C, s: > 6, > 8, 

Subs. electr.: C.’ 
solv. DMSO-d6 

6, > s, > 6, 
la” 

solv. EtOH 95%” 
227 

Subs. electr.: C, S?>ShS& 

Subs. electr.: C7” 
solv. DMSO-d6 

&>&b&(16,26) 

ln>lb>Ic 
la: 219 
lb: 240 
lc: 312 

4b>4e 

4b’ 

5d > Se > 5f 

4b: 2.57 (CNDO/2) 
2,52(CNDO/S) 

solv.: dioxane 
2.58’ 

4a: 219,308 
4b:216.?23,289 

solv. EtOH 95 
205,253’” 

5d: 224 
se: 297 
51: 392 

5d” 

6d>6e>6f 

6dou6e” 

solv. HCI cone: 
219 

‘Ce travail (voir partie experimentale) 

base libre 1. En ce qui concerne I’autre isomere nous 
n’avons pu isoler que le sulfate (cation 6). Dans le Tableau 
3 nous avons rassemble certaines proprietes physiques de 
ces composes. 

Etude par RMN du proton des prod&s 1, 5 et 
6.t L’analyse du spectre du proton de I’imidazo[l,Z-b]s- 
triazole 1 en solution dans le DMSO-d6 conduit, pour les 
deplacements chimiques et les constantes de couplage aux 
valeurs suivantes: 

H 

HI 6H, = 7.86 J,, = 2.4 
S H, = 7.63 J2.6 = I.25 
6Hs = 7.30 

tLes d&placements chimiques S sont donnes en ppm par 
rapport au TMS et les constantes de couplage 1. m en Hz. 

Le couplage J,s caracteristique d’un chemin en zig-zag 
a travers six liaisons’” permet I’attribution des 
deplacements chimiques des protons 5 et 6. Dans I’acide 
trifluoroacetique (cation 5) on observe un spectre tres 
similaire: SHz = 8.59, SH( = 7.80, SHh = 7.47, J,,, = 2.4, 
J2.6 = I.2 Hz. 

Quel que soit le solvant utilise, aucun couplage avec le 
proton pyrrolique n’a ete mis en evidence, comme nous 
I’avions observe pour I’imidazo[l,tb]pyrazole 11,19 ce qui 
avait permis la determination de la structure de la forme 
tautomere prtsente en solution. 

H H 
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La comparaison des spectres des composes 11 et 1, en 
solution dans le DMSO-dn, permet d’attribuer a ce dernier 
la structure la: en effet les deplacements chimiques des 
protons 5 et 6 dune part et 2 et 3 d’autre part, sont 
respectivement identiques dans les deux composes et ne 
sont pas pratiquement affect& par une protonation (dans 
I’acide trifluoroacttique); I’absence de couplage avec le 
proton pyrrolique, pour le compose la, est attribue a un 
echange plus rapide. 

Afin de ralentir les &changes, nous avons Ctudie le 
spectre de l’imidazo[ l,2-b]s-triazole dans I’acide sulfuri- 
que 98%. A 50°C (a cette temperature la solution est plus 
fluide et la resolution meilleure) on observe alors tres 
nettement les couplages des protons Hc et Hh avec le 
proton pyrrolique: ce qui exclut obligatoirement la 
structure 5f pour le cation. On obtient les resultats 
suivants: 

H 87 
I 

H2yFJ-j-@-JHb 6H, 6 H, = = 7.29 848 J,, J<., = = 2.5 1.25 

H” HI 
a&=7.04 J,,= I.2 

36.7 = 2.6 
5 

Par elevation de la temperature on observe d’abord la 
disparition du couplage J5., (a 70°C) puis celle du couplage 
J6., (a 85°C). 

Dans le cas de I’imidazo[2,1-c]s-triazole nous n’avons 
pu Ctudier que le spectre du cation 6. Dans I’acide 
trifluoroacetique on observe trois protons a 8.86 (Hx), 7.66 
(H5) et 7.58 (H6) dont deux seulement sont couples 
Jl.& = 2.6. L’absence de couplage Jl.5 corrobore ce que 
nous avons dit sur la stereospecificite de ces couplages a 
longue distance “cross-ring”. Dans I’acide sulfurique, a 
30°C on observe les couplages avec le proton pyrrolique et 
I’analyse des resultats suivants permet deliminer le 
tautomhe 6f. 

6H, = 8.73 J,, = 2.5 
6H, = 7.25 J,., = 1.0 
6H, = 7.15 J6,, = 2.5 

6 

En ce qui concerne les spectres enregistres en solution 
sulfurique nous n’avons pas observe de signaux dus aux 
protons lies a un atome d’azote. 

PARTlE THEORIQCE 

L’ensemble des composes etudies 1 a 6 presentent, 
comme tous les heterocycles aromatiques azotes derives 
de I’aza-3*-pentaltne un phenomtne de tautomerie annu- 
laire, qui se traduit par Y&change trks rapide d’un proton 
entre les differents sites h&o-atomiques de la molecule.’ 
La determination experimentale des proprittes 
moleculaires de ces noyaux (moments dipolaires, spectres 
RMN et UV, etc.) ne permet pas toujours de determiner 
avec certitude la stabilitt relative de chacune des formes 
tautomeres. 

+Afin de ne pas aloudir ce memoire par de larges tableaux, nous 
avons supprime I’tdition systtmatique de la totalite des risultats 
des calculs theoriques; ceux-ci sent cependant disponibles et 
seront adresses sur simple demande a I’un d’entre nous (R.F.). 

On peut dans une trts large mesure, lever cette 
ambiguite en calculant theoriquement les energies des 
tautomtres en presence. La validite du modtle theorique 
ttant vtrifiee par la confrontation entre les valeurs 
theoriques et les mesures experimentales de diverses 
proprietes physico-chimiques. 

Une telle demarche, a d’ailleurs ete appliquee avec 
succes dans le cas de composts analogues’-4 pour lesquels 
on observe un tres bon accord entre experience et thtorie. 

Nous avons choisi comme modtle theorique les 
methodes semi-empiriques CNDO/Z’ et CNDO/S6 dans la 
parametrisation originale de leurs auteurs a l’exception 
des integrales bicentriques de repulsion qui dans le cas de 
la CNDO/S ont Cte tvaluees selon la formule de 
Nishimoto et Mataga.Y 

Aucune determination expkimentale de la geometric 
n’ayant a notre connaissance ete effecttree sur ce type de 
compose, nous avons suppose les mokules plants et 
formees de cycles pentagonaux reguliers de 1.39A de 
cot& Les liaisons C-H et N-H, dirigees suivant les 
bissectrices externes relatives a chaque sqmmet ont 
respectivement une longueur de 1.08 et I.02 A. 

Le choix des axes de coordonnees et la numerotation 
des atomes sont indiques dans la Fig. 2. 

l CHouN 

Fig. 2. Axes de coordonnee et numerotation des atomes utilises dans 

le calculs CNDO. 

Etude de la stabilifi des diflhents 

tautomkes. L’energie totale dune molecule isolte peut 
Ctre dbterminke en ajoutant l’hergie de rkpulsion des 
coeurs a “l’energie electronique” calculte par une 
methode semiempirique. Deux modtles peuvent Ctre 
envisages pour I’evaluation de ces repulsions des coeurs: 
(a) soit le modele des charges ponctuelles donne par 
I’equation ERI = Z X Z,, . Zs/RnH; ou (b) soit le modtle du 

4..8 
puits positif dans lequel les repulsions entre les coeurs 
sont prises egales a I’energie de repulsion 
intertlectronique: ER2 = T: Z, . ZH . yAR. 

. 
L’influence du solvant sur I’enerpie est CvaluCe en 

ajoutant a I’energie totale calculee precedemment un 
terme de solvatation determine par la formule de Jane? 

E,,,, = -(l-i) (l/25: Q:.~YAA+&C Qn*Qen~h~) 

Nous avons pris comme valeur pour la constante 
dielectrique D = =, ce qui conduit a un effet de solvant 
maximal. 

L’ensemble des resultats concernant le stabilite 
Cnergetique des composes etudies, se trouve rassemblt 
dans le Tableau 4. 

Dans le cas des des molecules neutres, quel que soit le 
modele theorique, I’ordre de stabilite est le fuivant: 
la>lb>lc; 2b>2a>2c; 3a>3b; 4b>4a. 

On peut constater que d’une maniere ginerale, la 
theorie defavorise les structures caracteristes par deux 
atomes d’azote adjacents possedant un doublet 
d’electrons x (structures lc, 2a, 2c et 4a), par rapport aux 
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Tableau 4. Energies determinees dans le formalisme CNDO/? (en eV) 

34s 

Composes ETI” ET2’ w,w E ET’I’ ET’2d 

(A) MolPcules neutres 

la 
lb 
lc 
2s 
2b 
2e 
3a 
3b 
c 
4b 

(B) Cations 

-2124.031 -2218.898 -0.763 -2 124.794 -2219661 
-2123~177 -2218643 -0.6% -2124.473 -2219.339 
-2123,367 -2218.209 -0.852 -2124.219 -2219.061 
-2124.336 -2218,461 -0.756 -2125W2 -2219.217 
-2124689 -2218.839 -0.598 -2125.287 -2219,437 
-2 124.283 -2218409 -0.693 -2124.876 -2219.102 
-2123,861 -2218.756 -0.788 -2124649 -2219.544 
-2123,719 -2218646 -0.748 -2124.527 -2219,394 
-2124.073 -2218.218 -1,095 -2125.168 -2219.313 
-2124.798 -2218940 -0.590 -2125.388 -2219..530 

Sd -2139.620 -2239,921 -3.659 
Se -2139403 -2239680 -3.i5 I 
5f -2138.116 -2238.392 -4.169 
6d -2139.574 -2239,876 -3.636 
6e -2139.220 -2239,523 -3.137 
6f -2137.929 -2238,207 -4,183 

-2143,279 -2243.580 
-2143.154 -2243.431 
-2142.28s -2242.561 
-2143~110 -2243.512 
-2142.957 -2243.260 
-2142.1 I2 -2242.390 

“ET] =E.,.,+ERI. 
’ ET2 = EC,., + ER2. 
‘ ET’1 = ETI + E,,,. 
’ ET’2 = ET2 + Ew,,. 

autres formes. Nous avons deja observe ce fait 
theoriquement et exptrimentalement dans le cas du s- 
triazolo[4,3-b]s-triazole 12, molecule pour laquelle on n’a 
pu isoler le derive methyl6 en position 5.‘ 

12 

Ces conclusions sont en parfait accord avec la mesure 
du moment dipolaire du pyrazolo[3,2-c]s-triazole’ et le 
spectre de RMN de I’imidazo[ l2-b]s-triazole, qui indi- 
quent comme structures privilegiees respectivement les 
tautomeres 4b et la. 

En ce qui conceme les cations I’ordre de stabilite est le 
suivant: Sd > Se % Sf: 6d > 6e % 6f. 

Les structures 5f et 6f sont tres nettement dtfavoristes 
et effectivement I’experience montre que ces formes ne 
sont pas presentes en solution (voir paragraphe 
precedent). 

Afin de confirmer la validite de ce classement, nous 
devons verifier que les proprietes physico-chimiques du 
tautomtre le plus probable, sont en accord avec leurs 
valeurs experimentales. 

Moments Dipolaires (molicules neutres). La compari- 
son des moments dipolaires theoriques des diffirentes 
formes tautomeres possibles avec les valeurs de 
I’experience doit permettre la determination de la 
structure la plus probable de la molecule. I1 faut pour cela 
que I’ecart entre les valeurs calculees soit significatif, ce 
qui n’est pas toujours le cas; en effet dans le Tableau 5 
nous pouvons noter que les structures la et lb possedent 
des moments dipolaires voisins: dans ce cas il ne sera pas 
possible de savoir par cette methode quelle sera la forme 
prepondtrante. 

La seule don&e experimentale (Tableau 3) que I’on 
posstde, conceme le pyrazolo[3,2-c]s-triazole; la valeur 
obtenue pour ce compose (2.58D) est trts proche de la 

Tableau S. Moments dipolaires theoriques 

CNDOIZ CNDOLS 

Composes /J,(D) 8”” P,(D) 8”” 

la 4.10 -75 4.24 -77 
lb 3.87 74 3.86 74 
IC 7.89 153 8.27 I53 
2a 4.81 I15 4.97 II4 
2b 6.83 -28 7.00 -28 
2c 3.61 -125 399 -124 
3a 6.86 -110 7.02 -110 
3b 2.12 I58 2.74 I65 
4a 8.88 -128 840 -128 
4b 2.57 9 2.52 4 

“angle de la direction du moment dipolaire avec 
I’axe des x, compte positivement dam le sens 
trigonometrique direct. 

valeur calculee pour le tautomtre theoriquement le plus 
stable 4b (2.57 D en CNDO/Z et 2.52 D en CNDO/S), alors 
que le moment dipolaire de I’autre forme 4a est lui 
nettement plus elevi ( > 8 D). 

Aucune explication ne peut &tre avancee sur ces valeurs 
relativement Clevees des moments dipolaires theoriques 
(elles sont toutefois le plus souvent associees aux formes 
les moins stables, c’est-a-dire celles possedant deux 
atomes d’azote “pyrrolique” adjacents), mais le calcul 
attribue toujours la plus grande Cnergie de solvatation au 
tautomtre possedant le plus fort moment dipolaire, ce qui 
denote une coherence des resultats. 

On peut noter que les resultats obtenus par les deux 
methodes theoriques sont en bonne concordance, aussi 
bien pour la valeur du moment dipolaire que pour sa 
direction. 

Spectres d’obsorption Plectronique. Les spectres d’ab- 
sorption Clectronique ont ett evalues dans le formalisme 
CNDOlS avec interaction de configuration (seules sont 
prises en compte les trente premieres configurations 
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Tableau 6. Spectres d’absorption tlectronique (mtthode CNDO/S) 

Spectres calcuks Spectres observ. 

Type de la 
Composls EfeV) (nm) Wgs) transition A;z;logE 

la 

I lb 

lc 

4b 

4 

4s 

sd 

5 se 

Sf 

4.49 216 0.063 
4.62 268 0.058 
4.71 263 0 
5.24 236 0 
5.65 219 0.465 
568 218 0.144 

4.33 2% O.OlM 
4.42 280 0.046 
4.83 256 0 
5.05 245 0 
5.16 240 0.200 
540 229 0443 

3.97 312 0.236 
4.51 275 O%kl 
4.52 274 0 
4.98 249 0 
5.60 221 0.073 
5.63 220 0.433 

4.29 289 0.151 
444 219 0.038 
4.98 249 0 
5.31 234 0.156 
5.41 229 0 
5.75 216 0.514 

4.02 308 0.255 
4.53 274 0.049 
4.89 254 0 
5.29 234 0 
5.66 219 0.117 
5.80 214 0.476 

4.21 290 0.042 
4.64 267 0.005 
5.19 239 0 
s.54 224 0.654 
5.91 210 0.058 

4.18 297 0,251 
4.78 259 0.016 
5.05 246 0 
5.7-l 215 0,098 
5.87 211 0 

3.16 392 0.132 
4.05 306 0.013 
4.54 213 0 
4.77 260 0,368 
5.28 235 0.068 
5.85 212 0 

233;3.79h 
2Ok4.01 

219;3.59 

“solvant EtOH 9%; 
"solvant EtOH 95%; ref. 16; 
'solvant HCI concentrk. 

monoexcitkes de plus basse Cnergie). Dans le Tableau 6 
nous ne rapportons que les spectres theoriques des 
composts pour lesquels nous disposons de donnkes 
expkrimentales. On observe que les spectres 
expkimentaux sont compatibles avec I’existence des 
formes tautomkres la et Sd. 

En ce qui concerne le pyrazolo[3,2-c]s-triazole, aucun 
des spectres calcuk ne traduit I’observation 

experimentale. On peut cependant noter que le massif trts 
Clargi centrk B 253 nm peut &e consid& comme la 
superposition de deux signaux d’absorption situ& de part 
et d’autre, ce qui serait cohkrent avec les valeurs cakukes 
pour la forme 4b, forme la plus stable. 

Energies associies aux plus hautes orbitales 
moltkwfaires occupies. D’aprts le thCortme de Koop- 
mans,?’ le potentiel d’ionisation molbculaire vertical est 
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pris cgal, au signe prts, & l’energie associke & la plus haute 
orbitale molCculaire 0ccuti.e. 

Nous avons montrC pr&tdemment*‘.*’ que la mithode 
CNDOlS donnait dans ce domaine des rtkultats en trts bon 
accord avec les mesures de potentiel mokulaire obtenues 
par spectroscopic photoklectronique dans le cas 
d’hkttrocycles azotks ou soufrCs. 

Nous avons done rassemblC dans le Tableau 7 les 
valeurs correspondant aux moltcules itudites: on consta- 
tera, a ce propos, qu’g I’exception des structures de type 1 

Tableau 7. Energies assocites aux plus hautes orbitales 

molkulaires occupkes (mkthode CNWS) 

Compost Tautomkre Energie PHOMO (en eV) 

-964 

1 ; -9.16 

C -8.95 

-9.39 

2 : -944 

C -9.49 

a -9.22 
3 b -9.19 

a -898 
4 b -9.34 

et de type 4, les diverses formes tautomeres ont des 
tnergies de PHOMO trop proches pour que cette mCthode 
puisse servir de crit&re de selection. 

Distribution &ctronique. En premitre approximation, 
on peut considCrer les charges electroniques comme un 
indice statique de rkactivitt. En Fig. 3 se trouvent 
indiquts les sites prkferentiels pour des substitutions de 
type nuclCophile ou Clectrophile. Lorsque la comparaison 
est possible, les resultats thCoriques sont en bon accord 
avec I’ex#rience. 

La tautomerie ne modifie pas cet ordre de rtactiviti 
pour les atomes de carbone, tnais par contre les atomes 
d’azote de type pyridinique y sont tres sensibles. Si I’on 
consid&re la rCaction de protonation on peut faire les 
constatations suivantes: pour I’imidazo[ l,Zb]s-triazole 

les structures la et lb conduisent au tautomltre Sd tandis 
que la forme lc conduit au cation Se; en ce qui concerne 
I’imidazo[2,l-c]s-triazole les deux tautomkres qui, d’aprts 
nos travaux sont les plus probables, conduisent au cation 
6d. 

Beaucoup d’auteurs ont correle les charges (o + a) des 
atomes de carbone aux deplacements chimiques des 
protons port& par ces mBmes carbones. Les principaux 
r&+ultats sont rassemblCs dans le Tableau 3 et I’on observe 
que I’ordre relatif des dkplacements chimiques est bien 
reproduit, mise & part I’inversion des dtplacements 
chimiques des protons 5 et 6 pour les compods 1,s et 6. 

CONCLUSION 

Pour conclure on peut remarquer que, jusqu’& pkent, 
les mesures expkrimentales sont en bon accord avec les 
caractkistiques des modkles thCoriques propos&. II 
convient cependant de noter que ceux-ci sont des modtles 
approchks A la fois par la mkthode et par les gt?omCtries, 
aussi serait-il, B notre sens, trbs intbessant de poursuivre 
plus avant une confrontation extrtmement satisfaisante. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses ant ktk effect&es par le Patronato Juan de la 

Cierva (Barcelona). Tous les composts dent le mot “Analyse” est 

suivi d’une formule mokculaire explicite ont foumi des r&ultats 

analytiques avec une prtcision infCrieure ?I 20.3%. Les points de 
fusion (non corrigks) ant et6 d&ermines en capillaire. 

Action du dimithyl a&tar du bromo acktaldehyde SW I’amino- 

s-friazole en prtkvtce d’une base. On chauffe pendant 48 h un 

mtlange de 8.4g d’amino-s-triazole (0.1 mole) et de 33.8 g de 

dimkthyl-acCtal du bromoac&aldehyde (0.2 mole) dans 100 cm’ 

d’ethanol contenant 2.3 g de sodium (0.1 mole). Le rCsidu obtenu 

aprks Cvaporation est dissout dans I’eau et neutralist (pH 6-7) par 

de I’acide chlorhydrique concentrt. Aprks avoir 6vaport le 

solvant, on effectue une extraction continue au chloroforme 

(Sohxlet). On obtient ainsi 13 g (Rdt = 75%) d’un produit huileux 

dent le spectre RMN dans I’acide triAuoroacCtique (Tableau 2) 

montre qu’il s’agit d’un melange de 35% d’isomtre 8a. 60% 

d’isomkre 9s et 5% d’isomkre 1011 (Tableau 8). Une autre 

exp&ience, en I’absence d’khylate de sodium conduit g un 

rendement plus faible (Tableau 8). 

La separation des differen& isomtres a ktk rtaliste de la 

manikre suivante: l’huile obtenue par extraction au chloroforme 

Fig. 3. RCactions de substitution Clectrophile (Cd) et nucleophile (+C) sur les atomes de carbone (calculs 

CNDO/2). 

Tableau 8. Rendement global et proportion relative des N-(dialkoxy-2’) tthyl 
amino-s-triazoles 

Rapport Temps de Rdt 
Proportion relative 

Serie molaire” rtaction globalh 8 9 10 

l/l/l 48 h 50% 7s 25 - 

a l/2/1 48h 75% 35 60 l/l/- l semaine 15% - - I; 

b l/l/- 1 semaine 20% IO 20 79 

2/l/- 1 semaine 25% - - 100 

“Amino-s-triazole/dialkylacCtal du bromoacktaldehydelkthylate de so- 
dium; “CaculC par rapport B l’amines-triazole. 
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es1 traitee & la temp&ature ambiante par du tetrachlorure de 
carbone, lequel dissout l’isomtre 8a et une partie de I’isomtre 9s. 
Ce melange est ensuite separC par chromatographie sur colonne 
(support silicagel) en utilisant comme agent tluant un mtlange 
bnezene-chloroforme dans la proportion de 9 pour 1, l’isomitre 8s 
&ant CluC en premier. Le residu insoluble dans le tetrachlorure de 
carbone (mllange des isomeres 90 et 1Oa) est sipare Cgalement par 
chromatographie sur colonne (support: silicagel) en utilisant 
comme agent &tant le chloroforme (isomtre 9a) puis un mtlange 
chloroformeCthanol 95:s (isomere 10s). 8a, Ebo , = 125’; 
Analyse C,H,,02N.; IR (KBr): 334Ocm-’ (vNH, as.). 318Ocm-’ 
(vNH, sym.), 164Ocm-’ (6NH,). 9s. F=68-70’; Analyse 
C,H,,O*N.; IR (KBr): 336Ocm.’ (vNH, as), 318Ocm ’ (vNH, 
sym), 1640 cm“ (6NH2), lh, F = l&148”; Analyse C,,H,>OZN4; 
IR (KBr): 329Ocm-’ (vNH, as), 3lOScm ’ (vNH, sym), 
1655 cm-.’ (6NH2). 

Action du diithylacifal du bromo&raldehgde sur l’amino-s- 
rriazole en [‘absence d’une base. On chauffe g reflux pendant une 
semaine un melange de 19.78 d’acttal (0.1 mole) et de 16.88 
d’aminotriazole (0.2 mole) dans 150 cm’ d’ethanol absolu. Apr& 
tvaporation du solvant, on dissout le rtsidu obtenu dans de l’eau 
et la solution est neutraliske par de la soude. Le solide obtenu par 
Cvaporation est extrait au chloroforme; de cette solution 
chloroformique cristallise le compose lob (Rdt = 25%). D’autres 
rtsultats d’alcoylation en l’absence de base sont rassemblCs dans 
le Tableau 8. lob, F = 158-159” Analyse &H,,O,N,; IR (KBr): 
3250cm. ’ (VNH,as),3080cm ’ (vNH, sym), 1650cm-’ (6NH2). 

Imidazo[l,2-b]-s-triaiozole 1 (5). On ajoute goutte a goutte en 
agitant 7 cm’ d’acide sulfurique concentrC (d = 1.84) sur I .72 g de 
produit & (0.01 mole). La reaction est exothermique. On maintient 
I’agitation pendant I h, puis on d&ante I’acide sulfurique 
sumageant et on lave le rCsidu plusieurs fois avec de l’&her 
jusqu’au moment oh il se solidifie. Le sulfate d’imidazo[ l,2-b]s- 
triazolium 5 (X = SO,H) obtenu est recristallisC dans I’isopropa- 
nol; F 175” (dec).t Afin d’obtenir la base 1 on dissout le sulfate dans 
de l’eau et on ajoute la quantite stoechiomCtrique d’ac&ate de 
sodium. Par tvaporation on obtient un residu que I’on extrait g 
l’acetate d’&hyle; F = 243-245” (dec) Rdt = 45%. .4nalyse C,H,N,. 
Spectres UV: 228 nm (3.45) (methanol); 227 nm (346) (Cthanol 
95%); 222nm (3.59) (eau); 233 nm (3.67) (NaOH IN); 216nm 
(3.65) (HCI IN); 219nm (3.59) (HCI concentre, d = 1.19). 

Sulfate d’imidazo[2,1-cl-s-triazolium 6 (X = SO&H). En utili- 
sant le m&me mode op&atoire, mais en partant du produit lob, 

tLe produit cristallise avec une molCcule d’isopropanol. Analyse 
CH ONS. 7 11 3 . 

nous avons obtenu le sulfate 6 sous la forme d’une huile que nous 
n’avons pas reussi g faire cristalliser (Rdt - 30%). 
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