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Une étude ab initio de la transposition de Dimroth de 1’amino-5 tétrazole-1,2,3,4 conduit & la conclusion

z

qu’en phase vapeur 1’étape déterminante de la vitesse n’est pas Iisomérie cycle-chaine, mais soit I’isomérie
Z-E de la double liaison C=N, soit la migration sigmatropique-1,3 du proton.
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La transposition de Dimroth (2-6), dont le bilan global est
la permutation de deux substituants d’un hétérocycle, est
intimement liée au probléme de I’isomérie azido/tétrazole
que nous avons étudié tant expérimentalement que théori-
quement (8,9). Un cas particulier de la transposiiton de
Dimroth est celui qui concerne les amino-5 tétrazoles-
1,2,3,4 1a (10,11) et les amino-5 triazoles-1,2,3 1b (2,12,13),
et qui fait intervenir comme intermédiaires des azido-

imines 2a et des diazoimines 2b.
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Une déplacement prototropique dans les composés 2
donne de nouveaux dipdles 3 se cyclisent en hétérocycles
5. De manigre générale, la présence d’un groupe forte-
ment attracteur d’électrons sur ’atome d’azote N,, tels
-S0,Ar (14-18) ou -CN (19,20) favorise le processus, au
point que la réaction entre I’amino-5 tétrazole et le chlo-
rure de p-toluénesulfonyle conduit au produit 5a, R =
SO0,C,H,CH,, comme si la substitution avait eu lieu sur
I’atome d’azote exocyclique. Cependant, il est clairement
établi qu’il se forme d’abord le produit 1 qui subit ensuite
la transposition de Dimroth. Expérimentalement, on a pu
observer et méme isoler, certains composés 2 ou 3
(14,18,19) et effectuer la cyclisation 4 — 3 en milieu ba-
sique (21).

Dans le cas précis ou X = N et R = CN, on obtient la
cyanimino-5 tétrazoline 6a, tautomeére plus stable que le
cyanamino-5 tétrazole 3a (20). Un phénomeéne analogue
est observé pour les dérivés sulfonamido puisque le tauto-

mére stable a également la structure 6a, R = SO,Ar (22).

En nous appuyant sur les résultats calculés sur la méme
molécule en bases STO-3G et 4-31G sur les réactions de cy-
clisations dipolaires-1,5 (8,23,24), de déplacements sigma-
tropiques-1,3 (25) et d’isomérisations Z-E autour d’une dou-
ble liaison C=N (26), nous pouvons proposer le schéma réac-
tionnel de la transformation 1 — 6 et tracer son profil
énergétique. Nous considérons ici le cas particulier de
I’amino-5 tétrazole-1,2,3,4; pour la transposition thérmique
de cette molécule, un schéma réactionnel possible est le sui-

vant (7 — 13):
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A/T: isomérisation azido-tétrazole;

Z/E: isomérisation Z-E autour de la liaison C=N;

c/t: isomérisation s-cis-s-trans autour d’une liaison C-N;
Pr: prototropie-1,3

Sur la figure 1, nous donnons le profil énergétique corres-
pondant a ce schéma réactionnel. Nous remarquerons que
I’allure des courbes obtenues en base minimale STO-3G et
en base étendue 4-31G est identique; pourtant, la base
minimale surestime la différence d’énergie entre les di-
pbles-1,5 et les produits cycliques.
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Figure 1. Profil énergétique du schéma réactionnel de la

transposition de Dimroth (R = H). Valeurs entre paren-
théses: énergies relatives par rapport & ’amino-5 tétr-
azole 7.

D’apres ce profil, 'étape la plus difficile a réaliser en
phase vapeur serait la prototropie-1,3 9 — 10. Il s’agit
d’une transposition sigmatropique-1,3 qui requiert généra-
lement une barriére d’activation assez grande (25). Com-
me on ’a demontré par ailleurs (27), 'utilisation des sol-
vents protiques diminuerait appréciablement cette énergie.
Notons aussi qu’en base 4-31G, la barriére d’activation
dans les cyclisations des dérivés de 1’azidoimine varie de
20 a 25 kcal/mole. Quant aux dérivés cyano (R = CN), la
différence d’énergie entre la forme cyclique 7 et la forme
ouverte 8 est trés faible (=3 kcal/mole) (28). En outre,
'inversion d’un groupe CN autour de la liaison double
C=N est nettement plus aisée que celle d’un proton (31
kcal/mole au lieu de 58 kcal/mole en base STO-3G) (23).

Tous ces résultats montrent que les isomérisations cycle-
chaine qu’interviennent dans les transpositions de
Dimroth ne constituent pas leur étape déterminante de la
vitesse; suivant la nature des substituants R et du milieu
réactionnel, cette derniére pourrait étre une isomérisa-
tion Z-E au niveau d’une double liaison C=N ou une trans-
position sigmatropique-1,3 du proton du groupe amino.
L’action d’une base aurait pour effet de déplacer 1’équi-
libre cycle-chaine, 12 — 13, vers le cycle sous sa forme
anionique (anion du triazole-1,2,3 ou du tétrazole-1,2,3,4).
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English Summary.

An ab initio study of the Dimroth rearrangement of the 5-amino-
1,2,3,4-tetrazole leads to the conclusion that in the vapour phase the rate
determining step is not the ring-chain isomerism, but is either the Z-E
isomerism around the C=N double bond or the 1,3-sigmatropic shift of
the proton.



