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L’¢tude par IR et RMN de douze azido-3 (ou -5) pyrazoles en milicu neutre a montré que la
scule forme presente est Pazide. Dans le cas des dérives N-acetyles et N-H ¢est Pisomere (tauto-
mere) azido-3 qui est le plus stable. Les azido-3 pyrazoles sont les seuls polyazoles pour lesquels
on observe en RMN (solvant:  DMSO) des couplages entre les protons du cycle et le proton fixe
sur Pazote. En milicu basique, on obtient les anions correspondants aux azido-3 pyrazoles N-H:
ces anions evoluent lentement, en suivant une cinetique d’ordre |, vers des anions bicycliques
derives de Paza-3a pentalene, les pyrazolo| 1,5-d |tetrazoles. Cette évolution a ete suivie par IR

et RMN.

Poursuivant nos recherches sur des systemes hétéroaro- une structure tétrazole (h(’sl(-,r()(:y(;|(ts m-déficients; thia-
matiques derivant de PPaza-3a pentalene par substitution zoles; produits N-substitués 2 et 2') cette bande disparait.
d'un CH- par un atome d’azote “pyridinique” (1), nous Le noyau tétrazolique est plus difficile a caracteriser |sa
nous sommes interesses aux tetraaza-1,2,3,3a pentalénes bande la plus typique apparait dans la région 1000-1100
(1), isomeres cycliques des azidoazoles (1a). em™" (13)], en conséquence la présence d’une faible

quantite de tautomere tetrazolique est difficile a deceler
par IR.

La vitesse dlinterconversion azide = tetrazole etant
lente dans Pechelle de temps de la RMN (4), on observera

D ® R 2 les deux formes a condition que la concentration de la
moins abondante soit au moins egale a 5%. L’attribution

Bien que la tantomérie azido/tetrazole en serie htero- des signaux a Pun ou Pautre des tautomeres est tres
cyclique pentagonale nait fait Pobjet d’aucune  ¢tude simple quand la cyclisation s'accompagne d’un(:.pcrt(' de
systématique, il semble dapres les élements dont on dis- symetrie [de Cay a Gg: cas des azido-2 pyrimidines (14)
pose (3,4), que les azidoazoles existent sous la forme et de Panion de Pazido-2 benzimidazole (3a) (15) ]; dans

azide (1), sauf si Pun des atomes d’azote du cycle ttra- les uulr(:s cas il luudru.la-lro mh’,rv.(',nir d('s7f:()nsndcratl()ns
zolique est substitué: produits 2 et 2/ (5). sur les deplacements (:Illllll(]ll(.‘,s | voir pour | f',lud(' en RMN
. ) du proton de Pequilibre azido-2 benzothiazole (4a) =
RIS G DG tetrazolo| 1,5-6 | benzothiazole (8b), la reference (10)].

L etude spectroscopique de la tautomérie azido/tétra-

zole (0) est fondée sur deux methodes: Pinfrarouge et fa N '\‘/N\N
résonance magnetique nucléaire.  Lultraviolel ne donne N,—<@ — N\<
pas de résultats satislaisants, Pabsorption vers 280 nm (11) N N
des azides est de faible intensité, ce qui rend  son obser- % 36
vation aleatoire,

Fninfrarouge, aussi bien en solution qua 'etat solide, N F;I’N\N
les azides se caracterisent par une bande fine et intense, N._,—</ — N=%
parfois dedoublée, situce vers 2090-2170 ¢em™ ! et attribu- S S

able w la vibration vy, (3,12). Dans les dérives possedant q “w
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Un travail précedent de cette serie (17) ayant montre
qu'il West pas possible d"accoler un eyele imidazolique a
un tetrazole pris comme produit de départ, les azido-
pyrazoles du present travail ont &Le prepares en partant
d'un pyrazole. Trois methodes ont eLe utibisees:

a) action du nitrite de sodiom en milicu acide sar les
hy drazinoazoles,

) Faction de Fazoture de sodium sur les sels de di-
azonium des azoles,

¢) Paction de ce mé&me nucléophile, mais vis-d-vis des
dirives halogencs,

Bien que cette dernicre methode ait cchoud i au
mangue de mobilite de Phalogéne dans le cas des py razoles

(18) | nous avons pu préparer les cing azides suivants:

Ny R Ny R 5 R, K,
| | pr— 6. R 1. Ry M
N\N R H’N\N/ Rg 7. K. CORL R, M
,f‘ 8. K. COJEL R, Me
o Ky PR
L) a

A partir de ces produits nous avons prepare les derives
acttylés 102 12, et les dérivis méthylés 13 2 16 (fe dernier
dévive méthyle, 16, a été preparé par la méthode b, voir
plus loin).

N, R, Ny R, Ry R,
N N N
\N Rs \?‘Il Rs \P;l N,
COMe Me Me
10. Ry, I Ry Ne 13. Ry COEL Ry NMe 15
1. Ry COLkRL By Me 14, Ry Phy Ry H 16

2ok, B R, H
Molécules neutres: Ctude infrarouge.

Nous avons reuni dans le Tableau | les vibrations les

plus caracteristiques de ces compoxés. kin general  les
{

azides présentent deux bandes de vibration de valenee,
["asy métrique vers 2100-2200 em” ' et la syméetrique vers
1200-1300 ¢m™! qui, assez souvent, appardizsent conmme
dex doublets ou des triplets (3,12). Dans tous les produits,
et quel que soit le milicu utilisé, nous avons observee des
bandes vy (N3) trés intenses el aussi des handes dans la
région de la vibration ve (N3). Dans la region 1000-1100
e on observe egalement quelques bandes, dont certaines
(ortes, mais nous avons déja dit qu’on ne peut pas les
attribuer sans ambiguité au noyau tetrazolique,

Fin conclusion, d’apres le eritére atilisant Finfrarouge,
Pequilibre Lautomere des azidopyrazoles est fortement ou
totalement déplacé vers la forme 1a.

Dans le cas du mélange des dérives N-methylies 14 ¢0 16
ot observe dans le DMSO deux bandes vy (N3) bien
separées, & 2130 ¢t 2190 em™':

dérive 14 pur (voir plus loin) nous permet d’attribuer la

le fait d’avoir isolé e

bande 4 2190 em ™' & Pisomeére azido-5 (16). Remarquons

gue dans le produit 9 cette bande se trouve & 2130 em ™',
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5 ~ . ’ 5 5 5
ce qul |N'lll clre 11()“51(1("['(‘ comme une Ill(ll('illl()ll (1]

faveur du tautomere azido-3, a.
Molécules neutres: etude RMN.

I examen des spectres RMN (Tableau 1) des produils
5 4 16 montre dans tous les cas des signaux correspontant
A une forme unique:  comple leny du fait que les tauto-
meres azido el Wtrazole donnent des sighaux distinets en
RMN et que d’apres PIR, Pexistence de La forme azide est
Ctablic sans ambiguile, on peat conclare que dans les
solvants utilisés (dont deux communs aux deux mithodes),
les produils 5 a4 16 se trouvent entlicrement sous forme
azide,

Une fois établi que ce sont des ilZi(l()l))l‘ilZ()ll‘H‘ il reste
i déterminer la position du substituant sur Iazote: iso-
mérie des derives méthyles, 13 a 16, et acélylés, 10 a12,
et tautoméric annulaire des pyrazoles NH, 6 a9,

Dérives N-méthyles

Par action du diazoméethane sur Pazido-3(5) carbethoxy-
A méthyl-5(3) pyrazole (8), on obtient un melange de
deux dérives N-méthylés, 13 et 15, que nous navons pas
stpard;  nods avons attribue la structure 13 au moins
abondant (H0%) a cause du blindage important du signal
du C-mithyle dans e benzene (Tableau 1) qui, dapres
des critéres etablis pour d’autres py razoles (19,20), prouve
qu’il se trouve en position 5.

[action de Piodure de methyle en milien basique sur
IPazido-3(5) phinyl-} pyrazole (9), conduit a un produit
unique 14 dont la strueture dicoule de Peffet de solvant
important du proton Hg (19,20) (Tableau IH. Pour con-
firmer cette attribution et pour oblenir son isomere, 16,

nous avons fait la suite de reactions suivantes:

H,N Ph
9% | 5%
N
17 hl4e
Ph-C=CHOH + MeNHNH,
CN
5% NI\ I‘
N 65%
18 h'4e

La réaction entre la methylhydrazine et le formyl-2
phinyl-2 acétonitrile a &t déerite par Aspart-Pascot (21,
22).
et obtenu un mélange dlaminopyrazoles 17 ot 18 dans
lex proportions de 35-05% Jidentilits par RMN et iR

sriice aux donntes d’Aspart-Lascot (21 ], Ce mélange est

Nous avons offectue la reaction dans le butanol et

transformé en sels de diazonium, puis en azides, 14 ¢l 16,
n .
dans les meémes proportions.
Dérivis N-actty 1os.
L acetylation des dérives 6. 8 ¢ 9 a conduit a un seul

dérive, respectivement 10, 11 et 127 on sail que les
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TABLEAU 11

Spectres RMN des azidopyrazoles

15 14 16

13

n 12

10

Solvant

2.8

Mes:
MeCO: 2.66
JEt=7.0

MeCO: 2.62
JaMe

7.54

Hs:

5.75(¢)
Mes: 230(d)
H,: 11.6(¢)

Hg: 6.01(d) Hg:
JaMe

deuterio- Hs: 7.55(d)

chloro-
forme

Hy:3.34

Jas =235

NMe: 4.04

3.78

NMe:

NMe: 3.62

[

3.72
7.0

NMe:
JEt

2.63

MeCO:

1.0

Hi:

0.65

JEr=70

t

Mes:

JEL=7.0

7.9(m)
8.23

7.2-
NMe: 4.06

Phs:
7.6(m)
8.05

7.2
NMe: 3.80

Phy:

1.31(1)
4.41(q)

Mejy: 2.28

NMe:

LD

1.28(t)
4.21(q)
2.46

NMe: 3.72

]

Wi

7.8(m)
8.94

7.3-
MeCO: 2.60

1.30(t)  Phg:
4.29(q)

2.72

il
&~
2
<
MeCO: 2.58

Mes:

Hs:  6.20(q)
Mes:  247(d)

7.8(m)

Phy: 7.2-

1.29(t)
4.21(q)

Mes: 2.42
Hy: 13.5(e)

JEt=70

3
=
5

1.26(1)
4.2Kq)

R
(0%

&
5

5.74(m)
Mes: 2.19(d)
H,: 11.2(¢)
J14=2.05
JaMe = 0.75

Hg:

Hg: 5.99(t)
Hs: 7.71(q)

H,: 8.00(c)

Jls

Hj:

MeCO: 2.55
JaMe

8.18(d) (¢)
H,:12.9()

JlS

Hg:

Hs: 8.25(¢)(a)
H,: 13.3(¢)

Jis = 1.80

JEt=7.0

3.58

1.0

1.45

DMSO-dg

1.80

J1a=210
Jas =2.25

JEt=7.0

JEt=70

JEt=7.0

k. Ale

7.5(m)
7.50

Hj:
NMe: 3.56

Phy:
Hs:

107t
4.07(q)
2.68

s}
S
)
1e

5.30(q)
2.33(d)

MeCO: 2.19
JaMe

Hg:
Mes:

1.08(t)
+.12(q)

Meg: 2.06

=
R

2

s

1.05(t)
1.08(q)
Hs: 7.36

Hy:

0

&
o
]

Hgz: 5.40(m)
Mes: 1.88(d)
Hy: 129
JaMe

Ha: 5.60(d)
Hs: 6.90(d)

deuterio- Hy: 7.16(e)

benzene

hexa-

alde, ). de Mendoza et . Elguero

NMe: 3.03

3.13

NMe:

MeCO: 2.15 NMe: 2.92

MeCO: 2.16
JEt=7.0

1.0

insoluble

JE¢=17.0

0.6

Jas =24

JE =170

=7.0

JEt

JEt=7.0

(b)

(b)

d: doublet; t: triplet; q: quartet; m: multiplet; e: signal elargi.

ngulet par addition d’une goutte d’acide trifluoroacetique ou par irradiation du NH;.

(a) Ce signal s’affine par irradiation du NH,. (b) Peu soluble. (c¢) Devient un si
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azolides s'isomérisent tres (acilement et que Pon obtient
generalement Misomere le plus stable (23): dans le cas des
pyrazoles ¢’est le moins encombre steriquement (24).
Nous avons attribue aux trois produits une strocture azido-
35 on peul remarquer:

- Que les signaux du groupe ;l(‘("l_ylc sonl tres prm'h('s
pour un méme solvant.

- Que dans le deateriochloroforme Pellet produit par
le remplacement d’un methyle par an acetyle sur e sub-
stituant de la position 5 est de 0.37 ppm (methyle en 5:
produits 11 et 13) ou de 0.95 ppm (proton en b: produits
12 et 14), valeurs tres proches de celles dautres couples
de mithyl-1 et acetyl-1 pyrazoles (25,20).

- Que dans le produit 10 on observe un couplage de
[ Hz entre e proton en 4 et le methyle, co qui démontre
que ce dernier se tronve en position 5 (25).

Pyrazoles NH.

Les pyrazoles non substitues a lazote, 6 4.9, présentent
un probléme de tautomerie annulaire (27): il agit de
Cest

probleme déficat a resoudre, toutefois nous preferons e

déterminer la position de Péquilibre a = a', un
tautomere azido-3 a, car on admet generalement (27) que
les groupes atlracteurs d’electrons se placent en position
3. Experimentalement, nous avons déja signale que IR
est en faveur de fa structure 9a (azido-3 |>h1’*n_yl~'1- pyra-
zoley (28); en RMN, fe signal du methyle du dérive 8,
2.00 ppm, est tres proche de celui de Pisomere azido-5,
15, 2.42 ppm (Tableau 11); on peut done considerer qu’il
sTagit du tautomere azido-3 carbethoxy-4 methyl-5 pyra-
role (8a).

Ces azidopyrazoles ont en RMN un comportement
exceplionnel: ce sont les seuls polyazoles qui presentent
des couplages entre les protons du eycele et celui du NI
(Tableau 11, solvant DMSO-de ). En effet si dans e pyrrole
19 (30) et dans Findole 20 (31) on observe facilement les
couplages J12 et Jya, ces couplages dispurufssvnl dans les
autres azoles (32).

Ha Hy
| Joa 207 | b 253
,;J H, Jiy 250 PI‘ Hy oo 20
H, H,
19 20

Cette difference de

ence datomes d’azote

comportement pmvi('nl de la pr(-s—
T -

pyridinigques”™ qui, permeltant des
echanges protoniques | cchanges responsables de la tauto-
merie annulaire des diazoles, triazoles, tetrazoles et de
leurs benzoderives (27) | suppriment les couplages. 11 est
curieux de constater que FPon observe de tels couplages
dans certains systemes bieyeliques derivantl de Paza-3a

pentalene, tel Pimidazo| 1,26 [pyrazole (271) (36); nous
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TABLEAU 111

Spectres infrarouge des azidopyrazoles dans ’ethanol

) . . . -1
(molecules neutres el anions): vibration vgg (N3) en cm

Solvant/milieu 5 6 7

ethanol 2125 2130 2130

cthanol:ethylate de sodium

0.1 M 2120

2120 2120

8 9 13+15 14 14+ 16
2160 . 2200
R 9195 b
2130 2125 2140 2130 2130
2160 2200
YD 9 / 91
2120 2110 2140 2130 2130

TABLEAU 1V

Caracteristiques des azidopyrazoles (a)

Produit

Azido-3 pyrazole

Azido-3 methyl-5 pyrazole

Azido-3 carbethoxy-4 pyrazole
Azido-3 carbethoxy-4 melhyl-5 pyrazole
Azido-3 phenyl-4 pyrazole

Acetyl-1 azido-3 methyl-5 pyrazole
Acetyl-1 azido-3 carbethoxy-4 methyl-5 pyrazole
Acetyl-1 azido-3 phenyl-4 pyrazole

Melange de methyl-1 azido-3 et -5 carbethoxy-4 methyl-5 el -3 pyrazoles

Methyl-1 azido-3 phenyl-4 pyrazole
Melange de methyl-1 azido-3 et -5 phenyl-4 pyrazoles

Methode de
No. synthese et

rendement (%) (b)

F® (F° Litt)

5 b, 85% 60° [55-56° (16)]
6 a, 80% 78-79°
b, 81%
7 b, 89% 110-111°
8 a, 78% 135-136° [135° (42)]
9 a, 73% 157-158°
b, 94%
10 d, 90% 50-31°
11 d, 85% 75° 175 (42)]
12 d, 70% 115-116°
13,15 e, — 48-60°
14 f, 58% 70-73°
14,16 b, 65% 48-68°

(a) Tous les azidopyrazoles sont photosensibles et doivent &tre gardés a abri de la lumiere. (b) Voir Partie Experimentale.

avons attribue Papparition de tels couplages au caractere
non aromatique de la partie imidazolique du bicycle (36).
Cependant Phy pothese d’une structure tetrazolique b des
azidopyrazoles en solution dans le DMSO, n’etant  pas
compatible avee les resultats de Petude 1R, est a rejeter.

N R,
3 | | % Nl_NTHg 'f:f—_IR‘
N\rf R5 MGJ\%N HZ N\\N/N\N RS
) |
Hy Hy H,
Jis LsalBO(Rs H) Joo - 23 b
® L. 2054210, M 3o, 16

Il reste a expliquer, Sagissant d’azido-3 pyrazoles  a,
.

pourquoi la constante de couplage 31 “ortho™ est plus

petite que la *] “meta”, contrairement & ce que Fon
observe aussi bien pour les azoles 19 et 20 que pour le
produit

bicyelique 21.

Molécules neutres: conclusion.

On peut conclure que les pyrazoles ne font pas exceplion
a la regle qui dit que pour les hietéroeycles m-excedents ne
contenant que de Pazote, la Torme azide est la seule pre-
sente quel que soit Petat physique de échantillon.

[YVautre part, pour expliquer Papparition de couplages
avee fe NH, il faut admettre que e groupe azide perturbe
profondement (37) la structure electronique du pyrazole,
détruissant en quelque sorte son caractere aromatique:
Pazote “pyridinique’™ n'est plus capable dCarracher  le
proton de Pazote “pyrrolique”™, ce qui ralentit les cchanges
protonigues et bloque la tautomeric annulaire.

Anions: ¢tude infrarouge.

I’etude infrarouge des azidopyrazoles dans éthanol
(Tableau 111 ne présente pas de particularitc notable:
la bande vy (N3) apparait dans la méme région et avee
une intensite comparable que dans les autres solvants
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(Tableaa 1),
0.1 M d’ethylate de sodiem dans Pethanol (dans la pro-
portion 0,03 M d’azide pour 0.1 mM d’¢thylate), la
bande azide apparait environ 10 em

1 Pon utilise comme solvant une solution

vers les froquences
plus faibles dans te cas des azidopyrazoles NIT'S 2 9 el a
un cmplacement inchangé pour les azidopyrazoles N-
meéthylés, 13 416 (Tableau 1.

Ce résultat correspond a la formation “instantance™ de
Fanion ¢ Déja Licber et Levering (38) avaient signalé que
dans azidotetrazole (22) la bande vy (N3) est située &

SN Ead -1 o . Loy
2050 em ™ tandis que dans son anion 23, elle Pest a 2132

onil
N! R‘ N3 N3
T =%
‘N\@IR N, W NN
N 13 TII N
H
< 22 23

SicPon diminue la quantite d’éthylate de sodium (39)
on obzerve simultanément les bandes v (N3) des espéces
neatres @ et anioniques ¢; en fail, par manque de réso-
lution, la bande correspondante d lespice neutre apparait
comme un Epaulement decelle correspondant a Panion.

Qualitativement, si Pon laisse ¢voluer ces solutions
hasiques, on constate que la bande azide correspondante a
Fanion diminue d'intensite, jusqu’d disparditre, tandis que
celle correspondante it fa molécale neatre demenre in-
changée.

I faut done admettre Pexistence de qualre especes a
ad en équilibre:

N,y R, N Re
T =
\/\
Nn~"Rg =N N Rg
|
H H
a b

8~ [BH B” “BH
N, Ry N,_r__/[RL
— |
N@ Rg NN Rg
< d

Quand on travaille avee an grand exces dethylate de
sodium, toute la molécule neatre a et transformee en
anion ¢ (etape rapide), qui évolue lentement vers Fanion
bievelique d:i en fin d’experience il ne reste que fuic Si
Pon travaille avee une quantité plus faible d’ethylate de
sodium, on tronve en {in dexpirience un mélange  des
produits a et d. Cela implique que Panion d est une base
plus faible que Fanion ¢, ce qui est peat &tre dd au fait que
la charge négative est délocaliste sur un plus grand nombre

datomes dazote.
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Quantitativement, il est possible de suivre la diminution
de Pintensite (40) de la bande vy (N3) en fonction du
temps. Pour simplifier nous avons choisi de travailler avee

un exees sulfisant d’ethylate de sodium (rapport 0.03/0.1,
voir plus haut) pour qu’il ne reste plus de forme neutre a.
Dans tous les cas, la cinétique correspondante a la trans-
formation ¢ = d est d’ordre { et les tempsde demi-vie en
minutessont respectivement de 141 x 10%,5; 13.2x 107
6; 1.7x 10,7; 24x 10,8, et 4.3 x 10%,9,

Anions: etude RMN.

Ietude RMN 0a pas ¢t effectuce d’une fagon syste-
matique, on sest limité a chercher le produit et les con-
ditions optimales, mais dans tous les cas nous avons observe
l[e méme comportement:  avee le temps un groupe de
signaux [ins dis a Panion ¢ disparait el un autre groupe de
signaux fins (situés a des frequences plus clevies) diis a
lanion d apparait. On est en presence d’une isomeri-
sation lente, correspondant i un processus d’energie d’acti-
vation ¢levée. Par contre, les equilibres a = ¢ et b= d sont
tres rapides dans Péchelle de temps de la RMN, ¢’est pour
quoi, en toute rigueur, les signaux observes sont des
signaux moyens, mais comme nous lravaillons avee  un
exces de base important, les signaux doivent etre proches
de ceux des anions, ce qui justific que nous parlions des
produits ¢ et d.

Nous avons commenct par Pazido-3  carbethoxy-4
pyrazole (7); si Pon emploie comme solvant une solution
2M dPhydroxyde de potasium dans Peau lourde, le pheno-
mene principal saccompagne d’un phinomene sccondaire
(la saponification de Pester) qui rend difficile une étude
quantitative et si Pon atilize une solution 2M d’éthylate de
sodinm dans Uéthanol, les signanx du proton des formes
¢ et d, en méme temps quils changent d’intensité, se rap-
prochent et finissent par se confondre. Nous avons alors
pensé suivre le phenomine sur le proton s de Pazido-3
phényl-A pyrazole (9): en elfel on observe deux signaux
distinets aussi bien dans Pethylate de sodium/cthanol 2M
(9c: 7.58; od: 7.8%) que dans ’hy droxyde de potasium/
can lourde 2M (9¢: 7.95; 9d: 8.16). Malhcureusement,
les signaux du phényle de la forme 9d interférent avee le
signal du proton de la forme 9¢ ¢l on ne peut suivre le
phinomene que sur le proton de la forme 9d.

Comme il nous semblait que Perreur serait plus laible
en utilisant plutdt que la variation de Pintensité dun
signal, la variation du rapport d’intensite de deux signaux,
Pun correspondant @ la forme ¢ el Fautre a la forme d,
nous avons choisi d’étudier Pazido-3 methyl-5 pyrazole (6)
(solution 0.5 M de produit dans du methylate de sodium
deuterie/deuteriométhanol 2M). Les signaux des methyles
(6¢c: 2.19; 6d: 2.35) onl cte integres de 10 en 10 minotes
(temperature de la sonde: fiilo): IPalignement des points

. . . . n ;
sur la droite semi-logarithmique est excellent, méme en fin
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dexpérience; ce qui nous a permis de caleuler avee une
. . s
1.3x 102 min: k -8.9x 10

précision aceeptable: 1

see AGH 235 Keal /mole.
\nions: conclusion.

P attendant une étude mecanistique précise de Uiso-
merisation ¢ = d, les résultats obtenus monteent:

- Que Ta position de Péquilibre azide/ tetrazole est in-
versée en passant de Lo motécule neutre a Panion: il serait
inléressant de savoir $ib en est de méme pour les autres

azidoazoles. Fn tout cas, le fait que dans Panion la forme

cyclique est favorisce correspond bien au modele qualitatif
propose par Tisker (4).

- Que o eyelisation est plus rapide dans le cas des
carbithoxy-1 pyrazoles (7) et (8): ceci semble indiquer
que Fétat de transition ressemble a Pazido [on sait que
dans les azides derivant dhetérocyeles m-déficients (4) et
mexcrdents soulres (3,10), les substituants attracteurs
d’clectrons défavorisent la forme tetrazole |. Pour preciser
ce point, il est necessaire d’étudier Peffet sur la vitesse de
eyehisation dautres groupes accepleurs et donneurs
d’¢lectrons.

Réactivite des azidopyrazoles,

Les deux experiences d’alkylation que nous avons etudié
onteulicusar Panion, car 'une [celle de Pazido-3 phenyl-1
pyrazole (9)| a ¢té effectuce en présence déthylate de
sodium et autre [eelle de Pazido-3 carbethoxy-1 methyl-5
pyrazole (8) | a ete effectuce par le diazomethane [Gomyp-
per (MY a montre que la premiere ctape des methylations
par le diazomethane est Parrachement d’un proton acide
pour lormer Pion CH3N{ |,

Siles azido-5 pyrazoles, tel 15, ne peuvent provenir
que de la forme e, les azido-3 pyrazoles, tels 13 et 14,
peavent provenir des Tormes ¢ et d. Cependant, nayant

pas determing les vitesses de methylation, nous ne pouvons
pas conclure sur la structure de Panion present dans e
milicu. Fn constquence, Pobtention des azido-3 pyrazoles
(13) et (14), v’implique pas que dans Panion d, Patome
dPazote pyrazolique soit beaucoup plus nucleophile que les
atomes d'azote tetrazoliques. Des expériences dalkylation
sur des anions ayant evolue vers la forme tetrazolique d
(controle par IR de la disparition de la bande azide) sont

€N Cours.

Tetrazole (2)

\
N R
|
oMl
N N Rs
Azido 3 Tetrazole (27) \zwdo 3
< d
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR onlt ¢te enregistres sur un appareil Perkin-Elmer
257; les spectres de RMN ont éte sur des appareils Varian A-60
et HA-100. Tousles produits déerits ont donne des résultals micro-
analyliques corrects.

Synthese d’azido-3 pyrazoles. (Voir Tableau 1V).

Méthode a: (produits 6, 8 et 9). Sur 0.01 mole de Phydrazino-
3(5) pyrazole correspondant (18,42) dissous dans Pacide clor-
hydrique 6, sonl ajoutés 12 ml. d’une solution 1M de nitrite de
sodium, a une température inférieure a 10°. L’azido-3 pyrazole
résullant peul €lre isole soit directement par precipitation dans
I'can (produils 8 et 9), soil par extraction a I'ether el evaporation
a see de la solution résultante (produit 6).

Methode b: (produits B, 6 7 et 9). 0.01 mole de Pamino-3(5)
pyrazole correspondant (21,43-45), sont diazotés entre -7° et -5°
dans Pacide ehlorhydrique concentre avee 11 ml. d’une solution
IM de nitrite de sodium. | de diazonium
fraichement préparee on ajoute 0.011 mole d’azoture de sodium

Sur la solution de se

5 ’ 5 \ . e i)
(solution saturee dans ’cau), a une temperature infericure a 0.
. Ry O S
Les produits sont isoles comme precedemment, en les precipitant
. N .
dans I'eau (produils 7 et 9) ou par extraction a P¢ther (produits

5 ¢t 6).
Aceétylation des azido-3 pyrazoles 6, 8 ¢t 9. (Voir Tableau 1V),

Methode d: 0.01 mole de Pazido-3 pyrazole correspondant, en
solution dans le benzene (produit ) ou dans la pyridine (produits
8 et 9) sont portés a reflux avee 12 ml. d’anhydride acétique
pendant 30 minules, Le dérivé N-acetylé est isole par precipitation
dans Peau (produits 11 et 12) ou par extraction au chloroforme
el evaporalion a see de la solution résultante (produit 10).

Meéthylation d’azido-3 pyrazoles. (Voir Tableau 1V),

Méthode e: (methylation de 8). Un melange equimoleculaire
d’azido-3 pyrazole et de diazométhane (10% d’exces) dissous dans
I’ether est abandonné plusicurs jours a tempéralure ambiante.
Apres évaporation sous vide du solvant et de Pexces de diazo-
méthane, le residu obtenu a ete utilise directement pour Petude
spectroscopique.

Methode f: (methylation de 9). Des quantites equimoléculaires
d’azido-3 pyrazole et d’¢thylate de sodium sont traitees, dans
I'tthanol, avee un léger exces de iodure de methyle, a 0% Le
mélange est porte a reflux pendant 90 minutes, apres quoi e
solvant est evaporé et les produits de methylation extraits a Pether
et isoles par cristallisation ou chromatographie,
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English Summary.

The IR and NMR study of (welve 3- (or
shows that the azide is the only tautomer present under neutral
conditions. The most stable isomer (tautomer) is 3-azido in N-
acetyl and N-H derivatives. 3-Azidopyrazoles are the only poly-
azoles in which coupling with the N-1I in NMR (solvent: DMS0)
is observed. In a basic medium, the corresponding anions of the
3-azidopyrazoles N-H are formed: these anions slowly evolve,

5-) azidopyrazoles

following first-order kinetics, to the bicyclic anions of pyrazolo-
11,5-d | tetrazoles, derived from 3a-azapentalene. This evolution
has been checked by means of IR and NMR spectroscopy.



