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RhmLLa tautomfrie du pbhyl - 3 - methyl - 5 pyrazok en solution aqueuse est ttudi4.e par relaxation de saut 
de temphture. L’ioterconversion tautordre s’effectue par deux transferts de protons intermolhkires successifs. 
La participation d’un mhnisme faisaot appcl h un tnnsfert direct ou concert6 est n&ligeabk, contrairement B cc 
qui est observt avtc Ies a-pyridooes pour lesquelles la proximitc des sites entre lesquels le proton est &ban& est 
la m&me. 

AbsWcl-Tbe tautomerism of 3 - pbenyl - 5 - methyl - pyrazok in aqueous solution is studied by Temperature- 
jump Aatioa spectropbotometry. The tautomerk interconversion implks two successive intermokcular proton- 
transfers. Tbe participation of a direct or concerted proton-trader mechanism is not observed, this contrasts witb 
findiaps for a-pyridooes in wbiib proton exchange takes place between positions of similar proximity. 

La tautomtrie des pyrazoles a et6 &t&e par de 
nombreuaes techniques,’ mais les seules don&es 
cinktiques que l’on possMe ont Ctc obtenues par KMN 
dans des solvants aprotiqw? et ont amen6 ks auteurs 
B cot&re que I’interconversion tautom&e faisait appel B 
un m&a&me de transfert de protons concertC entre 
phrsieurs molkcules de sub&at. Darts l’eau, I’existence 
d’un tel mCcanisme est rare, et il a CtC mot& par 
spectroscopic par relaxation de saut de tempCrature. que 
I’interconversion tautombre des h&&cycles pro&de par 
deux transferts de proton intermolCculaiws successifs~ 
m&utisme D (dissociatif) (Scbtma l), mais dans certains 
cas shucturellement favorables, comme les pyridines 
posstdant un groupement tautomCrisabk en position 2, 
un transfert de proton direct ou concertC se produit en 
plus. Le rapprochement d’observations fragmentaires 
rapport&s darts la Mrature semble indiquer4’ que la 
distance entre les sites entre lesquels le proton est 
&hang&, est d&erminante. 

L’examen des don&s cristallograpbiques du methyl- 
3(S), pbknyl-S(3) pyle (PMP)6 et de Ia chloro-6. 
pyridona2 (6-ClP) montre qu’B 5% p&s, la distance 
entre les sites occupCs par le proton darts les difkents 
tautombes est de 2.4 A darts tes deux cas: 

PMP i 6,CIP 

Or nous avons prkkdemment montrk que la contribu- 
tion du mkcanisme concert4 ou direct (m&misme ND) B 
lWerconversion tautom&e des pyones-2 et des 
amino-2 pyridines est importante dans lkau. Cette 
contribution d&ml peu de la nature des atomes du 

group tautom&re (azote ou oxygkne) et de la nature des 
autres substituants non tautomkisabk; I’ttude de I’in- 
terconversion tautomere dun pyraxole, le PMP, permet- 
tra done d’ttablir si la conm’buton du m&anisme ND ne 
depend que de I’Cloignement des sites. Le PMP constitue 
un systbme bien adapt6 B notre etude: 

(a) Une settle tautomkrie est envi 
(b) II est peu ionisable, pKH = 2. zeab et iKr, = 13.5 cc 

qui. comme nous le verrons simplitk I’interprCtation 
CiIt&iqUe. 

(c) 11 absorbe dans le proche UV, ce qui est pour nous 
un imp&atif exp&imental. 

PgAnTATs 

La densite optique d’une solution aqueuse de PMP 
chaufk en quelques ps9 par la dCcharge d’un conden- 
sateur varie en deux &apes: 

(a) Une augmentation aussi rapide que le cha&ge, 
que I’on attribue P une moditkation des bandes d’ab- 
sorption, due B la so1vatation.9 

(b) Une augmentation plus lente que le chautfage, dont 
I’amplitude est proportionnelle B la concentration de 
substrat, et ind@endante du pH et de la tem&ature 
entre 0 et WC. La constante de temps de relaxation 
depend du pH et non de la concentration en substrat 
~~Pi~nses variations B 10°C sont bien dkites par 

r-‘(s-l) = 64 f 40 + (O.as + o.02~lo’0 &+ 
+ (0.65 f o.02)10’” x COH- (1) 
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F@. 1. Cinhique de I’intcrconversion tautomh du PMP en 
fonction du pH. En trait plein: contlation entrc ka points 
exphimcntaux pxr I’Cqn (I). Concentrations en subshat: 0. 

C = 1.3 x IO-’ M; A. C = 6.2 x lO-‘hf. Tempcnturc: t, - WC 

avcc un coefficient de corrtlation r = 0.99998, &+ et 
COH- nprhentent respectivement les concentrations en 
ions hydronium et hydroxyle dans la solution &udi& B la 
temp&ature finale. 

Les parambtres de I’bquation (1) sont obtenus par une 
r6gression lin6aire pond&e.’ 

I. Attribution de la relaxation obsenh 
La caract&istiques de I’amplitude de relaxation 

permettent I’attriition de celle-ci ?I I’intercoaversion 
tautom&e PMP-I-H#PMP-2-H. En effet, l’amplitude A* 
(il la longueur d’onde d’observation A) pour un 6quilibre 
B deux corps A#B s’exprime B partir de la loi de Van? 
Hoff sous la forme de I’tquatioa (2): 

A,=Ixc~ATx~x(,+KK)~+A4 (2) 

I repr6sente le trajet optique en cm-ici 0.7; c, la 

‘Lx q Ctbcdc de cakul est lx mCme quc dans la r4fCremx 4. 
‘voir rCfl!nacc la pp. 18-22 et pp. 272a3. Une vakur 

moyennc de log f = -0.7 peut Ctre obtcnuc en rajoutant P k liste 
des cornposh de la p. 273: k trimCthyl-3,4,5-, bromo,-4 pyaok. 
bromo-4. m&hyl 3(S) pyraxok, bromd. diiCthyl-3.5 pyrxxole 
doat les pK xont don&s dans la Ref. 8. 

cL’cCti nktivement important obscnt cntrc I’eau B In force 
ionique 0.1 M et a la force ioniqw 5 M confnmc quc kr deux 
txutomhes sont en proportions comparabka dxns I’cau. En effet, 
notrc exphkncc de I’effct de force ioaiquc sur des systhex 
tautomhs voisins. montrc quc celui-ci est f&k, sass doute 
parcc quc ks cocBicknts d’activitt de mohkules neutrcs A 
1C’ M rcstent voisii de Ihit& 

‘II y a lku de pcnscr quc k PMP-1-H prtdomim dana ks 
alcools et ks solvants de bare constante di&ctriquc &ant 
donat quc k A, du PMP croft quend on pxsae de I’eau A 
hkool (F& 2); Or pour le PMP-l-Me. A, = 253 nm et pour k 
PMP-ZMe, A, = U2 Ml (sohltioIls aqlwucs). Cc d4placemca 
&s A, s’cxplque par lx perte & conjugaison entrc k pbhyl et 
le pynuok due i In &nc st&iquc du mtthyle’ ou de I’bydro- 
&ne.‘ D’autre part, d’rprbr L. G. Tsprmcya et C. Aioxworth (J. 
GQ. Ghan. 31. 1878 (I!&)), k PMP-I-H ptiomine dans k 
clllorofolmc. 

concentration de sub&at; T. la temp4rature finale apr&s 
chautTage-ici 283K; AT, I’amplitude du saut de 
temp6rature-ici 8°C; AH, l’enthalpk de tautom&e; A&, 
la dificrence des coefficients d’extinction molaire des 
tautom&res PMP-1-H et PMP-2-H B la longueur d’onde 
A; K = ([PI@I-H)/[PMP-2-H]) la constante d%quilibre 
tautom&e; A* est mew6 et I, c, AT, T sont des condi- 
tions exp&imentaks d&ties. 

La constante d’lquilibre peut &re estim& g partir des 
pK de protonation’ des d&iv& q 6thyks PMP-l-Me 
(PKW = 2.77) et PMP-2-Me (pK= = 2.61). En effet, 
celleci est &ale au rapport des constantes de protona- 
tion du PMP-1-H et du PMP-2-H soit, en premibre 
approximation: K = K,rdKz~.. Mais il est reconnub que 
le pb6nyl est en interaction avec le mCthy1 du d&iv6 
2-Me. I1 est pomtant possible, B partir des vakurs de 
pKIk et de pKH (le pK du PMP non mCthyl6). d’obtenir 
une estimation (pK&.) du pK du PMP-2-Me qui ferait 
abstraction de la &e stcrique occasion&e par k 
mCthy1, en remarquant que la m6thylation d’un pyraxole 
quekonque augmente. la basicit de celui-ci in- 
ddpendammentb de k nature des autres substituants. 

K (H KZH K,H+&H KH 
K =~PK,MO+K;c,=~,~+~~~=fP0.2. lua 

Ce qui permet d’obtenir une valeur plus correcte de la 
constame d%quilibre tautom&re: K = K&K& = 0.4 
que nous utilisons dans ce travail. La diE6rence des 
coefficients d’extinction mokire des tautom&es (Aa) est 
Cvalu6e B partir des caract6ristiques spectrales du PMP. 
En effet, ks spectres UV du PMP dans dii6rents 
solvants hydroxyks’ forment un faisceau isobestique 
r&wham du rkpfacement de I’6quilii tautom&ra (IQ. 
2). 

Dans le mCthano1, I’&banol et I’isopropanol. les spec- 
tres sont superposabks ce qui indique qu’une mtme 
forme (le PhfP-1-H)’ prcdomine nettement dans ces 
solvants, et que son spectre correspond B celui du PMP 
dans les alcools. En supposant (comme le just& le point 
isobestique) que le spectre des tautomtres pris in- 
dividuellement ne d&end pas du solvant, il est possibk 
de reconstituer le spectre du PMP-2-H en utilisant le 
spectre du PMP dans I’eau et la valeur de la constante 

Lnm 
Fig. 2. Spectres LJV du PMP daas: (a) tampon pH7 force tonipus 
0.1 M; (h) tampon pH7 5 Mea perchlafatc de sodium: (c) &!mol 

B 95%. 



E&ibr& lautombre du phci,;l-mkthyl-pyruok en solution aqutux 2%1 

d’6quilibre tautom&e. On en d&kit akrs la valeur de Aa 
B 280 mu: (Atao = 800 M-’ cm-‘). 

L’enthalpie de tautomtrie peut &re obtenue: 
(a) g partir dune mesure de I’amplitude de relaxation 

et de ISptation 2; on obtient une valeur AH = 1600 f 300 
calories. 

inlplique 
* *4 

a_&K,,JKIH) + (~~~K~)j/2)~~~~~nstant k?i 
f6rieure B 1 s-’ et de m&me on s’attend B une contrii- 
tion’ de la catalyse basique par I’eau (6qn 6): 

(b) B partir des variations de la quamite Alp avec la 
temp&ature, sachant que In K varie comme AHIRT. On 
v6riEe ainsi la coh6rence des proprittcs de I’amphtude, 
car la valeur AH = 1600 calories rend compte de I’in- 
variance de I’amplitude avec Ia temp&ature (entre 0’ et 
WC) B la pr6cision des mesures pr&s (10%). 

Par cons&ptent, I’amiiution des phCnombnes de 
relaxation observ6s g l’interconversion tautom&re du 
PMP repose sur deux arguments ind6pendants. 

(a) cohCrence des propriCt6s de I’ampUude de relax- 
ation avec une telle interpr&ation. 

(b) les variations du temps de relaxation avec le pH 
sont &es d’un 6quihbre tautomere L’normal’J et les 
valeurs des constantes cinCtiques sont celles que I’on 
attend pour le PMP d’apres ses PK.* Ce dernier 
argument est dCvelopp4 dans le paragraphe suivant. 

II. Mcanismc de I’interconoedon 
La loi cinCtique d6crite par I’Cquation (1) correspond B 

une interconversion tautomere par le m6canisme D 
(sch6ma). En effet,_Mptation_(l) que Ton schCmatise 
par: 7-I = k,,+ kH+Cw+ + Lo,&&- est telk que ks 
termes kw et hot,- sont attriiuabks B I’interconversion 
catalyste respectivement par le proton (Cquation 3) et 
par I’ion hydroxyle (equation 4). 

H++PMP-I-Hs$awatio;ns$H++PMP-2-H (3) 

OH-+PMP-l-H~~~~~+H,O~OH- 

+PMP-2-H - (4) 

k,e= 
ala2 + a-8a-2 

4+a-1 
- a1 -a-2 

et 

k,_,H_=b’~+b-‘b-2_bl_b_ 
bztb-1 

2 

a1 et a2 sont ks vitesses de protonation d’ttne base 
axot&, et b, et bmr sont les vitesses de r6action d’un 
acide azot6 avec I’ion hydroxyk. Ce sont des r&&ions 
limit&es par la di5tsion des r&-act& dont l’ordre de 
grandeur des constantes cit&iques est bkn conn~.‘~ Les 
valeurs trouv&s aptis regression s’accordent avec ks 
valeurs habituelles &ant donnC*” que le PhfP est B la 
fois un acide u-&s &iie et une base t&s faiile. 

On peut prtvoir I’absence d’autocatalyse car les 
coocentratkns en cation et en anion du PMP sont tou- 
jours faiiks devant celles du proton et de l’ion 
hydroxyle respectivement. 

Le catalyse acide par I’eau (6qn 5): 

. 
PMP-I-H+H&A amon 

U commun 
+ H,+O 2 PMP-2-H 

b-’ +H& (6) 

inf6rkure g I’erreur standart sur k terme constant (k~). 
Lorsqu’on ne peut pas expliquer. par la catalyse acido- 

basique de l’eau l’ordre de grandeur du terme indCpen- 
dant du pH dans la loi de vitesse, on at&ii4 ce terme 
au n&misme ND mais dans le cas pr6sent ce terme 
constant n’a pas de signification physique, car: 

(a) les temps de relaxation sont mesur6s g 3% prts et 
tels que 7-l l loo0 s-‘; 

(b) k pH est d&e&t6 g 0.02 unit6 p&r, d’ou une 
erreur de 2% sur ks Cw* et ks C!W-; 

(c) les m&es don&s peuvent Ctre cotrekes de fawn 
aussi satisfaisante par I’6quation: 

r-‘(s-l) = (0.71 f 0.02)10’” C,,+ + (0.67 * 0.02)10’” Co,,- 
(7) 

avec un coefficient de correlation p = 0.99997, et dont les 
param&tres sont compris dans les limites d’erreur de 
ceux de I’Cqn 1. 

Dans I’iterconversion tautom&re des solutions 
aqueuses de pyrazole, la conmbutkn du m&at&me ND 
de transfert de proton direct ou concert& si elle existe, 
est infhieure B IOOs-’ soit 4Ml fois moins efficace que 
dans le cas de la 6-ClP. 

Cette observation est con6rm6e par une etude 
ek~tt$e sur la tautom6rie des pyraxo-13,4-d] pytimi- 

La proximite des sites entre lesquels k proton est 
cChaq#, est une condition n&wire B I’existence d’un 
m6canisme de transfert ND, mais l’orkntation des 
liaisons liant I’hydrog&ne mobile au substrat est dCter- 
minante. Cc fait tend ii favor&r I’hypotMse d’un trans- 
fert de proton concert6 avec participation du solvant, en 
effet un “pontage” par une mol&ule d’eau apparaft plus 
favorable darts le cas des pyridones? que dans le cas des 
pyraxoles en raison de Pangk form6 par les liaisons 
rattachant ks hydro&nes mobiles au sub&at. 

Lc PAP" a ttt obtcnu par action dc l’hydruioc sur I’ac&‘C 
ac&opMnollL? duu Mhcr et lwiaw danr Ic chloroforme. 
Lea d&M u&hyks” du PMP ont Cti obtenus aoit par mttbyl- 
ation du PMP p8r MCI daos le diitbyl &lmide soit prr 
condwsatkn dv- la m&byl-hydrazinc sur I’a&yl&c&opbcnoae 
dans I’Cthcr. Lsc df.rivC~ wnt isol& DU CPV aur IJUC colonel SE 
3wA1olX,arnhm&&parkurspectreBMN,’~et~ 
paret4 cootr6&, par CCM sur sitice en &mat (31 chlorofm. 

Lu pK soot meuatc i partir der a~stzes UV de so- 
tampoll&s dc pH wnous. 
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de tempdtature (chauffage par effet JOULE) i I’aide du monw 
pr&demment dtcrit. 
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