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1H-NMR. behaviour of 1,3-diaryltriazenes in neutral and acidic solvents 

Summary 

Formation and decomposition of 1,3-di-aryltriazenes can be studied by 1H-NMR. 
Triazenes decompose in acidic medium or by addition of isoamylnitrite: in the last 
case, the spectrum shows emission lines characteristic of the CINDP effect. At - 80" 
the prototropic rate is slow enough to permit the observation of two aromatic 
systems. 

Certains d'entre nous [l] ont dtcrit une nouvelle mtthode de prtparation de 
diaryl-1 3-triazhes (action du nitrite d'isoamyle sur les arylamines dans des solvants 
apolaires). Nous voulons montrer, dans cette note, comment la 1H-RMN. permet 
de suivre leur formation et leur dtcomposition. 

Ces etudes ont it6 effectukes sur les triazhes aromatiques ou htttroaromatiques 
prtctdemment prtparts [l], mais nous nous limiterons a dtcrire le cas du bis(dich1o- 
ro-3,5-phCnyl)-l, 3-triaztne (Ar = dichloro-3,5-phtnyle dans 2 a 7). 

Les rtsultats exptrimentaux peuvent se rtsumer ainsi : I )  Quand a une' solution 
deuteriochloroformique de dichloro-3,5-aniline (1) on ajoute un Cquivalent de nitrite 
d'isoamyle, on observe, dans la rtgion des protons aromatiques, la disparition pro- 
gressive des signaux correspondants a l'aniline (1) et l'apparition du systime A& 
du triazhe 2. 

SchPma I 
RON0 

T. ord. 
ArNHz -- ArN=N-NHAr q===? ArNH-N=N-Ar 

1 2a 2b 

l) Auteur de correspondance. 
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2) L'Cchange prototropique dtgCnCrC 2a  + 2b2) Ctant trbs rapide dans 1'Cchelle 
des temps de la RMN., on observe un seul systbme ABz, aussi bien dans le CDCb 
que dans l'ac6tone-d6. 

Dans ce dernier solvant, en passant de +32" a -80" a 90 MHz, on observe 
d'abord un systtme ABz fin et bien rCsolu (v. Tableau) puis la coalescence vers - 70" 
et enfin deux syttmes ABz ma1 rCsolus vers - 80". 

Tableau. Deplacements chimiques en ppm, par rap- 
port au te'trame'thylsilane, des di'irents dirivis (la 
constante de couplage JAB vaut environ 1,6 Hz) 
dktermines sur un Perkin Elmer R. 32 

Produits Solvants Temp. ["I S A  S B  

1 
2 

2 

6 
7 

CDC13 32 
CDCls/Ac6tone-d6 1 : 1 32 

Acktone-d6 32 

CF3COzD 32 
CF3COzD 32 

{ -80 

6,52 
7,40 
7,75 
7,50 
7,65 
8,45 
7,37 

Le blocage de 1'Cchange dans les aryl-1-alkyl-3-triazbnes a t t t  observC par RMN. 
B plusieurs reprises [3], mais B notre connaissance, c'est la premitre fois qu'une 
semblable observation est faite dans le cas des di(aryl)-l,3-triaztnes. 

3) Si l'on ajoute, soit un excbs de nitrite d'isoamyle sur l'aniline, soit du nitrite 
d'isoamyle sur le triaztne 2, on observe un spectre typique d'un effet PANIC. [CINDP.] 
[4] (cf. Fig.). 

Si des phtnombnes de polarisation chimique (lH, 13C, 15N) ont CtC signal& lors 
de la dCcomposition thermique du diphCnyl-l,3-triazbne [ 5 ] ,  c'est la premiCre fois 
que ce phtnomtne est observC temptrature ambiante. 

La nature des esptces responsables de I'effet PANIC. n'a pas CtC dkterminte, 
mais d'aprbs le mCcanisme proposC trbs rkcemment par Cadogan et al. [6], il pourrait 
s'agir de produits rksultant de la recombinaison en cage des radicaux 4 et 5 IibCrts 
B partir du N-nitrosotriazbne 3. 

Sche'ma 2 

Ar--N-N=N-Ar Ar-N=NO 'N=NAr __f Ar-N=NO' 'Ar 
I -Nz 

N=O 3 4 5 

4)  Si I'on ajoute quelques gouttes d'acide trifluoracktique la solution deuttrio- 
chloroformique du triazbne 2, on peut suivre par lH-RMN., la transformation de ce 
dernier en un mtlange de sel de diazonium 6 et d'aniline 1 (en Cquilibre avec le sel 
d'anilinium 7). 

2)  La tautomkrie des triaztnes fait partie de celle des triades X=Y-ZH 
que l'un d'entre nous (J .  E.) Btudie d'un point de vue theorique [2]. 

HX-Y=Z (X = Y = Z = N) 
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Figure. Spectre obtenu 2 min aprds I’addition d’un excds de nitrite d’isoamyle sur une solution de 
dichloro-3,5-aniline duns le CDCI3 

SchPma 3 
H 
10 0 

Ar-N=N-N-Ar &==I? Ar-NfN CF3COp + HZN-Ar 1 
I 
1 

H 
CF3COp 

0 

7 

CF3COF H3N-Ar 

I1 s’agit d’une rtaction bien connue des triazhes qui peut etre utilisCe tgalement 

L‘Ctude de la tautomtrie des triazhes 2 et le mtcanisme leur de dCcomposition 
pour leur prtparation [7]. 

(CINDP.) est actuellement poursuivi. 
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