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The reactivities of the organotin derivatives of pyrazole, imidazole, 1,2,4- 
triazole and- benzotriazole with acetyl or benzoyl chloride and (Y- or &halo- 
genated ketones have been studied. 

Acid chlorides are very reactive and give the corresponding IV-acylated hetero- 
cycles. Halogenated ketones react in the same way and give a series of com- 
pounds of type not prepared previously. 

R&urn6 

La riactivitd des d&iv& tributylstannyl& du pyrazole, de l’imidazole, du 
triazole-1,2,4 et du benzot.riazole vis-$vis des chlorures d’acides ac6tique et 
benzoi‘que et des &tones ar- ou @-halog6n6es a 6t6 6tudi6e. Dans le cas des chlo- 
rures d’acides, on obtient l’h&6rocycle aromatique azot6 correspondant par 
une &action ix& vive. Dans le cas des &tones halog&Ges, on observe le m6me 
type de r&action conduisant & un azole N-substitue par une cha’ine comportant 
un carbonyle. 

Cette r&action ouvre une voie d’acc& h une nouvelle &rie de compos& incon- 
nus jusqu’ici. 

* Pour partie II voir r6f. 18. 
** FLOS. RCP. No. 384. 
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A. Action des chiorures d’acides 

II a &6 montrg [I] que le N-tributylstannylpyro~e Sagit avec le chlorure 
d’acetyle pour conduire 6 un m&urge de produits C- et IV-acylCs avec toutefois 
une C-acylation pr&f&entielle. A tempkature ambiante, la reaction est t&s exo- 
thermique avec prise en masse et noircissement rapide du milieu. Le rendement 
global est de l’ordre de 45% et ma&e l’utilisation de solvants tels que Y.&her 
ou l’hexane, le pourcentage de polymerisation reste toujours important et les 
rendements en produits acyles faibles. 

Les resultats que nous avons obtenus avec les organostannylazoles et les 
chlorures d’a&tyle et de benzoyle sent rassemblCs dans le Tableau 1. 

Le comportement de ces derives stanniques vis-kis du chlorure d’acetyle et 
du chlorure de benzoyle est analogue: toutes ces rkctions sont rapides, trBs 
exothermiques 2 temperature ambiante et conduisent h des rendements tres 
r3ev.k en d&iv& N-acyles. II convient de noter que les d&iv& acyl& de l’imida- 
zole presentent, vis-a-vis de l’eau, une t&s grande r~activiti. De ce fait, ces 
prod&s se degradent rapidement par hydrolyse, pour donner l’hetirocycle 
azotg et l’acide organique correspondant. 

Les rendements tres eleves en produits acyles font de cette reaction une 
m&hode interessante de synthese, concurentielle des voies plus classiques [Z- 
163. 

B. Action des c&ones chlorees 

Introduction 

Les travaux de Pommier et Roubineau [17] concernant la reactivite des 
c&ones Q, 13 et y &lo&es sur le diethylaminotributyl&ain ont montrh que dans 
le cas des c&ones /3 et y chlor&es les produits de reaction pouvaient s’expliquer 
par une substitution nucleophile directe. 

Le probleme est plus complexe en ce qui concerne les aldehydes et les c&ones 

TABLEAU 1 

RESULTATS DE LA REACTION ENTRE LES ORGANOSTANNYLAZOLES ET LES CHLORURES 
D’ACIDES 

organostannylazole Chhrure d’acide 

Cblorure d’acCtYle Chlorure de benzoyle 

AcetYl-1-pyrazo1e 
Eb. l55=C,760 mmH2 
rdt. 97% 

A&tYl-l-imidazole 
F. lO$‘C rdt. 93% 

Acityl-I-triazole-1.2.4 
Eb. 78-79°C116 mmHg 
F. 40°C rdt. 95% 

BenzoYl-1pYrazole 
Eb. 156-a& C/26 mmHg 
rdt. 96% 

Benzoul-l-imidazole 
Eb. 174O C/16 mmHg rdt. 92% 

Benzoyl-1_-triazolel,2.4 
F. 5S°C rdt. 9S% . 

Ac;tyI-1-benzotriazole 
0 

F. 4-6 C rdt. 95% 
Benzoyi-l-benzotrizzqle 
F. 13.5--117°C rdt. 96% 



187 

a chlorks. En effet, bien que le r&&at final de la &action soit analogue h 
celui d’une substitution nu&ophile, il est IX& probable que le mkcanisme 
con&&e en une addition nucl6ophile sur le carbonyle, suivie d’une &nina- 
tion avec passage par un interm6diaire epoxyde (voir Schema 1). Dans toutes 

SCHBMAl 

i I I 
Bu3SnNEt2 + -c,-C2- 

I I f 

- -c,- C2-NEt, 

Cl 0 
I I 

Cl 0- SnBu3 

I 
+ Bu3SrlCI 

NEL2 0 

ces rkactions les rendements sont d’environ 50%. 
Nous avons envisage I’etude du comportement de nos stannylazoles vis-84s 

de ce type de r&a&ifs et pour ce faire, nous avons choisi deux c&ones chlorks: 
l’une en a: la chlorac&one; l’autre en j3: la chloro-l-pentanone-3. Nos r4%ultats 
sont rapport& ci-apr6s et dans les Tableaux 2-5. 

(1) Gas du N-tributy~tannylpyrazole 
Les rkultats sont rassembl& dans le Tableau 2. Les produits de substitu- 

tion sont obtenus avec de tr& bons rendements. Ils sont stables thermique- 
ment et peuvent Gtre distill& sans difficult& Comwme dans le cas des amines 
&antiques, la substitution nucleophile dire&e ne semble faire aucun doute 
dans le cas de la chloro-1-pentanone-3. 11 n’en va pas de m6me avec la chlo- 
raktone. En effet, dans ce cas la r&action est exothermique et on peut suivre 
en infi-arouge la diminution de la bande carbonyle lors du m6lange des rkactifs. 
On peut done admettre, par analogie avec les amines starrniques aliphatiques 
du type R$nNEt, que la r&action commence par une addition nucl&ophile. 
Cette &ape pourrait Gtre suivie d’une elimination, sans passage par un stade 
hpoxyde, mais avec migration du cycle pyrazolique g&e au second atome 
d’azote (dq. 1). 

Toutefois la disparition du carbonyle en infrarouge n’est pas une preuve 

TABLEAU2 

REACTIONENTRELE N-TRIBuTYLsTANNYLPYRAzoLE ETDEUXCETONESCHLOREES 

c&me cbIor& 

Cbloracetone 

CbIoro-l-pentanone-3 

COIlditiOI3S Rdt. (5) 

1.30 h s 120°C 95 

16h&120°C 96 

Produitobteou 

(1-_Pyrazolyl)-I-propanone-2 

J5b.104-107°C/14mmHg 

[l-~~zolyl)-1-pentanone-3 
Eb.126-128°C/2Q~mII~ 



a+ncI (1) 

forrnelle d'un processus d'addition-&linxination. En effet, il se peut que 

l'adclition sur le carbonyle corresponde seulement au prod& cin&ique, alors 
que le prod&, final, plus stable, resultemit de ia substitution nucl6ophile 
directe. 

En resum6, malgre 1’ambiguYt.e sur son m5canisme, cette r&action constitue 
une excellente voie d’acces 2 ce type de pyrazoles fonctionnels, non seulement 
5 cause des rendements obten-us mais egalement de la difficult6 g&&ale de pr&- 
paration de ce type de compos& 

(2) Cas du fi-tributylstannylbenzotriazole 
Les r&&&s sont rassembl6s dans le Tableau 3.11s sont analogues a ceux 

obtenus avec le N-tributylstannylpyrazole. Les rendements sont quantitatifs; en 
effet, en fm de reaction on peut &parer le chlorure de_tributyl&ain en dissolvant 
ce dernier dans le pentane, le produit attendu &ant insoluble dans ce solvant 
est ainsi r&up&& 

(3) Cas du N-tributylstannyltriazole-1,2,4 
LS rkultats sont rassemblb dans le Tableau 4. Les rendements sont tres 

elev& mais le comportement thermique des produits obtenus est particulier. 
En effet la distillation des produits sous 14 mmHg conduit 5 !eur decomposi- 

tion partielle avec formation de triazole-1,2,4 et de methyl vinyl &tone dans le 
cas de la r&action avec la chloro-l-pentanone-3. Ces composes sont done thermi- 
quement instables aux tempkatures nkessaires 5 leur distillation sous ce vide 
(140°C). On peut ma&r5 tout les’obtenir purs, en utilisant une pression nette- 
ment plus basse (0.08 mmHg). 

(4) Cas du N-tribu tylstannylimidazole 
Etant donnkle caractkretrk particulier dela rCactivit6 duN-tributylstannyl- 

imidazole, nous allons Studier en d&ail le cas de chaque &tone chlorke. 

TABLEAU 3 

REACTION ENTRE LE N-TRIBUTYLSTA?.i!WLBENZ@TRIAZOLE ET DEUX CETONES CHLOREES 
~_~___________ 

C&xle chlorLe Conditions Rdt. (5) Produit obtenu 

expirimentales 
_______~~_. 

Chlor;lc&one 1 h6120=C 100 (1-Benzotriazolyl)-l-WoP~0rl~2 
F. 124’C; Eb. l~4-115°C/ 

0.1 mmHg 

ChJoro-l-pentanone-3 12h11203C 100 (l-Benzotriazolyl]-1-pentanone-3 
Eb. 126-128O C/O.1 mmHg 
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TABLEAU 4 

tiEACTION ENTRE LE iV-TRIBUTYLSTANNYLTRIAZOLE-1.2.4 ET DEUX CETONES CHLOREES 

c&tone chlorie ConditiollS 
erpkimentales 

Rdt. (5) F%oduit obtenu 

- 

UdoracPtone 1 h 2 100°C 96 <l-Triazolyl-1.2.4)-1-propanone-2 
Eb. 140-141°C/12 mmHg 
(perte de produit) 

chloro-l-pentaaone-3 15 hi 1OO’C 97 il-Triazol~l-1.2.4)-1-pen&now-3 
Eb. 77-7S°C/0.Q8 mmHg 

(a) Cas de la chlorace’tone. Nous avons effect& plusieurs fois cette reaction 
en faisant varier les conditions de la reaction. Dans tous les cas, le bilan de la 
r&action est ie suivant (69. 2, voir a&i le Tableau 5). 

(A) 

Nous pouvons noter les faits experimentaux suivants: -Nous n’avons jamais 
pu isoler le produit -4 par distillation du fait de son instabilite. -Nous avons 
recommence ces manipulations avec deux systemes de pieges (acetone/carbo- 
glace et azote liquide) afin de mettre en evidence un eventuel produit volatil, 
mais les r&&tats ont toujours Qte negatifs. -Une reaction effect&e en utilisant 
deux fois plus de chloracetone permet d’obtenir le se1 quatemaire correspondant 
avec un rendement de 100% (eq_ 3). 

0 / “\ 
N 

=I 

I 

‘:f’ z oFo-f@” + (CLH~)~S~CI (3) 

I 
Sn(C ii 1 * 93 

Cl-- 

On peut done tirer de ces experiences les conclusions suivantes: -Puisque 

TABLEAU 5 

REACTION ENTRE LE _N-TRIBUTYLSTANNYLIMIDAZOLE ET LA CHLORACETONE (6% 2) 

Tempk-ature DuGe 

ee, (h) 

Pourcentage a 

A B C 

120 1 traces 100% 1005 
100 3 traces 100% 100% 

100 1 traces 100% lOOc0 
80 3 40% 100% 60% 

o Les pourcentages ont it8 d&ermin& par RMN d partir du spectre du melange brut dans l’acCtone 
deur&i& et la qua&it& de rkidue obtenue est complCmentaire de la qua&it6 de produit A obtenue. 
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dans tous les cas on obtient la quantiti theorique de chlorure de tributyl&in, 
la reaction,doit Qtre totale, mais la decomposition thermique du produit A ne 
permet pas de i’isoler. -Etant don& que Ie se1 quatemaire est stable, on peut 
en conclure que la dkomposition se prod& par l’intervention du second atome 
d’azote de l’h&.Grocycle. 

(b) Gas de ic chloro-I-pentanone-3. Nous avons fait r&&r un melange &qui- 
molkxlaire pendant 16 heures B 100°C. La RMN montre que la r&&ion est 
totale (6q. 4). 

+ &=,,- iOO°C + (C,H913SnCI @I) 

I 
Sn ‘CJ-& 

Rdt. !OO % 

Le lavage au pentane ne permettant pas une elimination totale du chlorure de 
tributylit.ain, nous avons tent4 de purifier nos produits par distillation. Cepen- 
dant, comme prk~demment, le produit se dkompose et sous 12 mmIig on 
recueille h 158” C une fraction composde de 80% d’imidazole et d’ethyl vinyl 
&one et pour 20% du produit attendu. Par contre, I’utilisation dkn vide plus 
pousse (0.1 mmHg) 6vite cette decomposition et le produit distille en mi3me 
temps que le chlorure de tributyGtain residue1 h une temperature de 92-95°C. 
Ce r&_&at confirme ce que nous avons vu precedemment, h savoir que la reaction 
est totale, mais que le produit form6 est instable thermiquemen$. 

Conclusion 

Les caract&es essentiels de la rCactivitC des &tones OL et p chlorees sur les 
organostannylazoles sont les suivants: -Les reactions ont lieu avec de tres hauts 
rendements. -La stab%% thermique du produit form6 est variable en fonction 
de l’h&erocycle azote. 

TABLEAU 7 

DONNEES RiMN DES PRODUITS NOWEAUX: 

Produit et soivant DPp1acement.s chimiques en ppm a 

A B D E F 

<l-Ben20triazolsl)_1-~ro~~o~~2 Ccl4 7.15-8.05 m 5.8 s 2.3 s 

(l-Benzotriazolyl)-1-pentanone-3 CD3COCD3 7.15-8.05 m 4.9 t 3.25 t 2.05 q 0.95 t 

p s. singulet: t. tripIet: 9. quadruplet: m, multiplet. 
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Ces &&tats montrent une fois encore que l’utilisation de ces composQ 
organostanniques comme intermidiaires, permet de proposer des voies de syn- 
these soit originales, soit amC%oties. 

Parkie e~ph-imentale 

Au cows de cet expod nous avons d&j5 don& les differenta conditions 
exp&imentales. Nous d&irons simplement les spectres RMN des produits nou- 
veau:<, k’est-Sdire ceux obtenus fors des r&actions avec les c&ones chlorges (Ta- 
bleaux 6 et 7). 
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