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The reactivity of organosilyhunines of irnidazole, pyrazole, 1,2,4-triazole and 
benzotriazole towards alkyl halides, acidic chlorides and halogenated ketones 
has been studied. Except for 1-trimethylsilylimidazole, which gives a mixed qua- 
ternary salt, reactions with primary halides lead to the corresponding 1-alkyl- 
ated heterocyclic compounds in high yields: in each case only one isomer is ob- 
tained (1-alkyl-1,2,4-tiazole and 1-alkylloenzotriazole). Similarly acidic chlor- 
ides give l-acylated derivatives in quantitative yields_ Finally (Y- or fl-halogenated 
ketones show different behaviour and give the addition or substitution products. 

La reactivit6 des derives organosilicies de l’imidazole, du pyrazole, du triazole- 
1,2,4 et du benzotriazole a et.& etudiee vis 5 vis des halog&xures d’alkyle, des 
chlorures d’acide et des &ones halogen&es. Except& le cas du trimethylsilyl-1 
imidazole, qui donne un se1 quatemaire mixte, l’action des halogenures prim- 
sires conduit aux a&l-l azoles correspondants avec des rendements t&s eleves; 
dans tous les cas un seul isomere est obtenu (alkyl-1 triazole-1,2,4 et alkyl-1 
benzotiazole). De msme, les chlorures d’acide donnent quantitativement les 
d&iv6s 1-acyles correspondants. Enfin, les c&ones a~ et fl halogenees ont un com- 
portement diff6rents et donnent des reactions qui conduisent soit au produit 
d’addition, soit au produit de substitution_ 
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J3ltroductioIl 

Les m6thodes de p&par&ion des organosilylazoles sont connues depuis les 
travaux de Birkofer [ 11. Nous avons done utilis6 ce mode de preparation pour 
obtenir le trimbthylsilyl-1 imidazole (I), le trim&hylsiIyl-1 pyrazole (II), le ti- 
m@hylsilyl-1 triazole-1,2,4 (III) et le trim&hylsilyl-1 benzotiazole (IV). 

La mgthode qui avait Bt& utiIis& par Pommier et Lucas [ 2 ] pour pr6parer Ie 
trim&hylsilyl-1 pyrroIe, g partir de son homologue 6rganostaunique et que 
nous avons 1 notre tour mise en oeuvre pour preparer les organosilylazoles 
6tudi6, conduit 5 des rendements Equivalents B ceux de la m&hode de 
Birkofer. . 

II faut souligner que les organosilylazoles sont des compos& tr&s facilement 
hydrolisables qui doivent Gtre conserG sous atmosph&res inerte. 

1. HaIog6nures d’aIkyle 

Nous avons Btudi6 le comportement des organosilylazoles que nous avons 
pr&par& vis 5 vis des diffgrents halog&mres d’alkyle et nous allons pr&enter les 
r&ultats pour chaque h&Grocycle utilis& 

1.1. Gas du trime’thylsilyl-1 imidazole (I) 
Les r&sultats sont rassembl& dans le Tableau 1. 
Ce qui surprend B la lecture de ce tableau c’est le faible rendement obtenu 

en alkyl-1 imidazole. Ceci s’explique par l’obtention du se1 quaternaire mixte 

TALLEAU 1 

REACTIONS ENTRE LE TRIMETHYLSILYL-1 IMIDAZOLE ET DIFFERENTS HALOGENURES 

Haloghmres conditions 
eXp&imeUtaleS 

Rendement 
<?a 

Produit obtenu 

Iodure de mithyle 

lodure de’ mithyle 

Cblorure de n-butyle 

1 h 1 refiux (Et20) 

15 min B reflex 
<CH$N) 

50 h B 100°C 

Bromure de n-butyle 4h180°C 
Iodure de n-butyle 2kaSO”C 
Bromo-2 butane 150 k B 80% 

Bromure de t-butjrle 
n-Bromohexane 

Bromure d’zdlyle 
Cklonue de benzyle 
Bromo-3 propyne-1 

Bromo-1 propt%le-1 

Btcmcbeqztine 

lk180°C 
2 k & 12oOc 

distilhtion dbzeete 

2 k B 100% 
70 h B temperatuxe 

ambiite (Et20) 
50 h B refkax (Et20) 
24hi50°C 
100 k P 200°C 
150 k i r~flux <Et20) 

24 

25430 

20 

20 
10 
10 

0 
45 

17 
45 

5810 

0 
0 
0 
0 

methyl-1 imidazole F%. 96- 
108°C~13 mmHg 

mithyl-1 imidazole 

n-butyl-Z imidazole Eb. lll- 
115”C/15 mmHg 

n-butyl-1 imidazole 
n-butyl-1 imidazole 
s-butyl-1 imidazole Eb. l&l- 
142°C/760 mmHg 
degagement d’isobut9ne 
n-hexyl-1 imidazole Eb. 166- 

168%/30 mmHg 
allyl-1 imidazole [ll] 
benzyl-1 imidazole [ll] 
propynyl-1 imidazole Eb. 
115°c/15 IumHk 
pas de &action 

pas de rtiction 
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selon le sch&ma par exemple dans le cas de l’iodure de mkthyle: 

+ CH,I 
1 h Et$J 

Reilux I- 

SiMe3 

L’obtention de l’alkyl-I imidazole & partir du se1 quatemaire mixte n’a jamais 
pu 6tre faite avec de bon rendements, quelle que soit la m6thode de d&omposi- 
tion utilis6e. 

Le mCcanisme de formation du se1 quatemaire mixte est sans do&e du type 
&2, avec attaque du doublet libre du second atome d’azote de l’h&Socycle. 

La qua&it& de se1 form& d6pend de la nature de l’halog!ne. On a done con- 
firmation de la tendance qu’a l’imidazole ti donner iAs facilement des sels qua- 
temaires ce qui est d’ailleurs connu en chimie h&&ocycle classique [3], tend- 
ante qui avait t% aussi observ&e par Gassend avec le tributylstannyl-1 imidazole 
WI- 

En conclusion, pour ce qui conceme la p&pax&ion d’alkyl-I. imidazole, on 
s’apercoit que le passage par un interm&diaire organosilici6 n’offre que peu 
d’int%t, compte tenu des faibles rendements obtenus par rapport 5 ceux qui 
donnent les voies classiques [ 31. 

1.2. Gas du tri@thylsilyl-1 pyrazole (II) 
On constati i la lecture du Tableau 2 que les r&ultats sont tr& diffgrents de 

ceux obtenus avec le trim&hylsilyl-1 imidazole (I) que nous avons analys& 
plus haut. En effet, les l+og&ures prim&es donnent le pyrazole Walkyl6 avec 
un bon rendement. 

Le m&anisme de ces r6actions est du type SN2 pour les *sons suivantes: les 

haloghnures secondaires &a&sent mains bien que les primaries; et le chloro-1 
but&e-2 ne donne que le produit de substitution direct-e, c’est-&dire qu’il n’y a 
pas de formation du prod& de transposition. 

On peut done proposer le schgma &actionnel suivant (qui n’implique pas 
n&essairement un m&anisme intramol6culaire) : 

+ RX - w + Me,SiX 

SiMe3 k 

En analysant les rbsultats, on peut dire que le passage par un intem&diaire 
silicic5 est p&f&able aux methodes de 1% chimie h&&ocyclique classique [4] 
pour les raisons suivantes: les rendements en alkyl-1 pyrazole sent &gaux ou 
sup&ems; et les r&actions sont moins cotiteuses puisque I’utilisation d’un 
iodure n’est pas obligatoire. 

I1 faut enfin noter que les d&iv& silici& donnent des rendements l6gSrement 
inf&ieurs 5 ceux obtenus avec les organostanniques correspondants [lo]. 

1.3. C%ZS du trim~fhylsiiyl-1 friazoie-1,2,4 (III) 
Les r&ultats sent rassembl& dans le Tableau 3. 
Les conclusions qui ant 6ti d&eloppCes dans le cas du silylpyrazole sont 

encore applicables dans c& cas.. 
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TABLEAU 2 

REACTIONSENTRELETRIMETHYLSILYL-1 PYRAZOLEETDIFFERENTSHALOGENURES 

Halogkures CollditiODS Rendement Produitobtenu 
exp*enhles (%) 

Rromuredebenzyle 10h&120°C 90 benzyl-lpyrazole[ll] 
&omured'aUyle 1OhQlOO"C 89 allyl-1 pyrazole[ll] 
Chioro-lbutine-2 12h%100°C 91 (l-pymzolyI)_lbut~ne-2[11] 
n-bromohexane 24hBllO"C 82 n-bexyl-1 pyraxole Eb.215- 

217aC/760mmHg 
Bromo-2butane 40hdlOOOC 41 2-butjrl-lpyraxole[ll] 
n-bromobutane 26hii100°C 94 n-but+lpyra.zolefllJ 
Riomobenz&e 150h&120°C 0 pzsdenkction 

11 faut de plus souligner que dans le cas du trimethylsilyl-1 triazole-1,2,4, les 
reactions de substitution conduisant aux d&iv&s alkyles sont tres s&ctives. On 
obtient en effet uniquement le triazole alkyle en position 1, alors que les m&h- 
odes classiques conduisent 5 un m&nge de produit alkyles en position 1 et 4 
[4-a. 

1.4. Gas du trime’thylsilyl-1 benzo triazole (IV) 
Les r&sultats sont rassembles dans le Tableau 4. 
On note B nouveau la similitude avec les deux cas p&&dents. Les conclusions 

sont done les mgmes et les remarques que nous avons faites concemant la selec- 
tiviti de la reaction s’appliquent aussi ici. En effet, les methodes classiques con- 
duisent a un melange de produit alkyles en position 1 et en position 2 171, alors 
que le passage par un organosilylbenzotriaole ne donne que l’h&&ocycle substi- 
lx& en position 1. 

I .5. Conclusion 
De l’etude de la reactivite des organosilylazoles vis 5 vis des halogenures d’alkyle, 

nous pouvons tirer les trois conclusions suivantes: (1) le cas du trim&hylsilyl-1 
imidazole se d&xhe des autres composes. Ce comportement particulier provient 
de la facilite avec laquelle l’imidazole donne des sels quatemaires mixtes stables. 
II ne nous a pas QtG possible, B partir de ce sel, d’obtenir avec de bo&s rendements 
l’alkylimidazole correspondant. (2) Pour les autres organosilylazoles 6tudies, les 

TABLEAU 3 

REACTIONS ENTRE LE TRIMETHYLSILYL-1 TRIAZOLE-1.2.4 ET DIFFERENTS HALOGENURES 

Halog&mres Conditiolrs 
expckimentaks 

Rendement 

(75) 

Produit obtenu 

Eiromure de benzyle 10 h d 120°C 92 benzyl-ltziazole-51.4 Cl11 
Bromure d*aIIyle 10hB120°C 92 auyl-l triazole-1.2.4 [ll] 
ChIoro-lbutene2 llhllOO% 87 (l-taiazolyl-1.2.4)-l but&w-2.[11) 
n-bromobutane 20hi100°C 90 n-butyl-1tXiazole-1+2.4[11] 
n&omohexarte 23h&lOO"C 88 hexyl-ltriazole-1.2.4 Eb.140- 

141°C/20mmHg 
Promo-2butane 45hB100°C 34 (l-triazolyl-1.2,4)_2butaue[ll] 
komobenzke 170h1120"C 0 pasdetiction 
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TABLEAU 4 

REACTIONS ENTRE LE TRIMETHYLSILYGl BENZOTRLAZOLE ET DIFFERENTS HALOGENURES 

B&log&l- conditions 

exp&imentaIes 
Rendement 

<%) 

Produit obtenu 

Bxomure de benzyle 
Bromuxe dLaUyie 

Chloro-1 but&e-2 
n-bromohexane 

gromo-2 butane 
Il-bromobutzne 
BromobeuxBne 

10 h B 120°C 95 
10 h B 100°C 89 

15 h H 100°C 91 
10 h $ 110°C 89 

56 h 1100°C 38 
20 h B 1oooc 87 

170 h B 120°C 0 

benzyl-1 benzotriaxole [ 111 
allyI-l benzotriazole [ 111 

(l-benzotriazolyl)-1 but&w-Z [ 111 
hexyl-1 benzotriaxole m. 

202%/15 m&H3 

(l-benzotriazolyl)-2 butane [ 111 
n-butyl-1 benzotriazole [ll] 
pas de tiaction 

rendements obtenus avec les halogenures d’alkyle sont superieurs 5 ceux des 
methodes de la chimie het&ocyclique. (3) De plus, dans le cas des derives du tri- 
azole-1,2,4 et du benzotriazole, la selectivit6 de l’alkylation en position 1 offre 
des possibilitis int&essantes. 

2. chlorures d’acide et cetones halogen&es 

Birkofer [ES] a &udie le comportement des organisilylazoles vis 5 vis du chlorure 
d’acetyle. 11 a mont-re’ que dans tous les cas on obtenait le d&G.6 N-a&y16 avec 
de bons rendements. 

Pour les organostannylazoles [9] l’action des chlorures d’acide et des c&ones 
halogen&es conduit aux produits de substitution directe avec des rendements pra- 
tiquement quantitatifs. 

2.1. Gas du trime’thylsilyl-1 imidazole (I) 
Les rdsultats sont rassemblks dans le Tableau 5. 

TABLEAU 5 

REACTIONS ENTRE LE TRIMETHYLSILYL-1 IMIDAZOLE ET DIFFERENT6 CHLORURES 
D’ACIDE ET CETONES HALOGENEES 

Rkctifs Conditions 
exp&imentaks 

Rendement 
<%I) 

Produit obtku 

Chloxuxe d’acityle &e&ion imm&Iiat.e 96 
Cblonrre de beuzoyl d%ilk+tiOn dire&e 95 
Chlora&tone 3 h I temp&ature 96 

I ambiite (Et20) 

Chloxo-1 pentanone-3 3 h B 80°C (- solvent) 95 
48 h B 20°C (dans 70 

solvant) 

Chloro-5 pentenone-2 3hz?80°C 50 

20 h 5 20°C 40 

acityl-1 imidazole 181 
benxoyl-1 imidazole [12] 
produit d’addition: (chloro-l’- 

trim&thyLsiloxy-2’ isopropyl)-1 
imidazole 1131 

<l-imidazolyl)-1 pentanone-3 [ 121 
produit d’addition: [cbloro-l’- 

trimith~kiloxy-3’ peutyl)_l 
imidazole [ 131 

(l-imidazolyl)-5 pentenone-2 Bb. 
117-120°C/l -Hg 

produit d’additiou: (cbloro-1’ tri- 
m~thylsiloxy-4’ pentyl)-1 
imidexo!e [ 131 
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Lors de l’etude de Za reactiviti du trimCthylsilyl-1 imidazole avec le chlonue 
d’acetyle, Birkofer avait avancQ l’hypoth8se d’un intermGdiaire r&actionnel du 
type se1 quatemaire mixte. 

A cbt6 de cette hypoth&e, deux autres m&xnismes sont concevables: soit 
une additio&limination rapide : 

P + R-C 
‘Cl 

+ Me,SiCI 

SiMe3 

soit une substitution nucleophile dire&e: 

__c R-C 
P 
‘Cl 

+ Me,SiCI 

SiMe3 

Mais etant dorm6 Ia rapid&Z avec laquelle se d&oule la r&action, il n’est pas 
possible de la suivre avec des methodes physiques pour trancher entre ces hypo- 
theses. 

Dans le cas de la c&one cr-halogenee qu’est la chloracetone, on obtient le pro- 
duit d’addition avec un rendement quasi qua&t&if. Si l’on opbre 5 haute tem- 
perature ou si l’on chauffe le produit d’addition, on aboutit 5 un residu qu’il 
n’est pas possible d’analyser. 

Dans le cas de la chloro-1 pentanone-3, la temperature 5 laquelle on opere est 
importante: a la temperature ambianlx?, on aboutit, apris m&nge des r&actifs, 
au prodrrit d’addition, qui chauffe ti 80°C se decompose en trimethylchlorosilane 
et en prod& de substitution. La distillation sous vide de l’imidazole 
NCH,CH,COEt conduit, par d&omposition 5 14O”C, 5 l’imidazole et 5. l’ethyl- 
vinyl&one [lo] _ 

En fait, on a le choix entre deux m&anismes pour expliquer la formation du 
produit de substitution. Une reaction d’&nination h partir du produit d’addi- 
tion (a) ou bien une substitution dire&e a partir de produits de d6part (b). 

SiMe3 C!-l,-Cl-Q--f-OSiMe, 

+ Me3S.iCI -I- Me,SiCl 
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C’es la voie (b) qui, 2 notie sens, est la plus probable pour les &sons suivan- 
tes: (I) La reaction d’addition sur les c&ones est reversible et une elevation de 
temp&ature favorise le retour vers les produits de depart. Or le produit de sub- 
stitution se forme & temperature plus &levee que le prod& d’addition, done cer- 
tainement a partir des produits de depart. (2) Si l’on chauffe directement le m& 
lange des r6actifs, done avant que le produit d’addition ne soit form&, on ob- 
tient la reaction de substitution. La diminution de rendement en produit de sub- 
stitution que l’on observe avec la chloro-5 pentanone-2 s’explique sans doute par 
l’eloignement du carbonyle par rapport au centre reactionnel. 

En conclusion, nous pouvons dire que dans le cas des &tones cY-halogenees, le 
produit d’addition est stabilise par la prkence de l’halogene attracteur sur le car- 
bone en (Y et par suite quand on chauffe pour obtenir le produit de substitution, 
on decompose. Dans le cas des &tones p- et r-halogenees, a temperature ambi- 
ante le melange evolue vers le produit cinetique qui est bien le produit d’addition. 

Par contre, si on chauffe, la reaction evolue vers la formation du produit ther- 
modynamique et on a la reaction de substitution. 

2.2. C&s du trimdthylsilyl-1 pyrazole (II) 
Les r&ultats sont present& dans le Tableau 6. 
Dans ce cas, l’action de la chloracetone donne un compose suffisamment 

stable pour Gtre distills, ce qui n’&ait pas le cas avec le silylim~dazole (I). 
Rappelons d’autre part, que pour le IV-tributylstannylpyrazole l’action de la 
chloracetone donnait directement le produit de substitution [ 10 1. 

2.3. Gas du trime’thylsilyl-1 triazole&2,4 (HI) 
Les r&ultats que nous avons obtenus sont rassembles dans le Tableau 7. 
II faut noter que le produit de substitution obtenu avec la chloro-1 pentan- 

one-3 n’est pas stable thermiquemenf. II se decompose vers 140-150°C pour 
dormer l’&hylvinylc&one et du triazole-1,2,4. Cette decomposition se pro- 
duit vraisemblablement par un mkanisme intermol&ulaire. 

2.4. Gas du trime’thylsilyl-1 benzotriazole (IV) 
Les r&ultats sont present& dans le Tableau 8. 

TABLEAU 6 

REACTIONS ENTRE LE TRIMETHYLSILYL-1 PYRAZOLE ET LES CHLORURES D’ACIDR ET 
CETONES HALOGENBES 

R&ctifs .- Conditions Rendement Produit obtenu 

eXp&imelltieS (%I 

CbIonrre d’ac&yle distilIation directe 95 acityl-1 pyrazole 1121 

Cblonue de benzoyle distillation dire&e 92 benzoyl-1 pyrezole [12] 

chloracitone lh5SO”C 100 produit d’addition: (cbloro-1’ 
trimcshylsiloxy-2’ isopropYl)_l 

pyrazole 
CbIoro-1 pentanone-3 20 h 1100% 92 (l-pyi-azoIyl)_l pentanone-3 [ 12 1 

cbloro-6 pentanone-2 18 h B 100% 93 (I-pyraz0lyl)Ii pentanone-2 Rb. 
108-llO°C/l -Hg 
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TABLEAU 7 

REACTIONS ENTRE LE TRIMETHYLSILYL-1 TRIAZOLE-1.2.4 ET LES CHLORURES D’ACIDE ET 
CETONES HALOGENEES 

Reactifs Conditions 
exp&imentaIes 

Rendement 
<%I 

Produit obtenu 

Chlorure d’acetyle 
CbIorum de benaoyle 
ChIoracetone 

Chloro-1 pentanone-3 

CbIoro-5 pentanone-2 

distiBation directe 
&action Immediate 
1 h a 100°C 

24 h zz 100°C 

22 h a lOOof 

95 
92 

100 

so 

91 

ac&yl-1 triazde-1.2.4 [12] 
benxoyl-1 triaxole-1.2.4 [12] 
produit d’addition: (cbloro-1’ tri- 

m4thyIsiioxy-2’ isopropyl-l 
triaaole-1.2.4 

fl-taiaaolyl-1.2.4)_1 pentanone-3 

1121 
cl-triaaolyl-1.2.4)_5 pentanone-2. 

Eb. 142-145°C/5 mmHg 

TABLEAU 8 

REACTIONS ENTRE LE TRIMETHYLSILYL-1 BENZOTRIAZOLE ET LES CHLORURES D’ACIDE ET 
CETONES HALOGENEES 

Chlorure dkcetyle reaction immediate 95 
ChIonue de benaoyle reaction immediate 94 
chloracitone 1 h B 1OO’C 100 

ChIoro-1 pentanone-3 30 h a 100°C 89 

Chioro-5 pentanone-2 24 h a llO°C 96 

acityl-1 benxotriaaoIe [12] 
benzoyl-1 benxotriaaole 11” 
produit d’addition: (cKoro-1’ tri- 
methylsiloxy-2’ isopropyl)-1 
benzotriaxole 
<l-benrotriazolYl)_l pentanone-3 

[121 
~l-benzotriaaolyl)-5 pentanone-2 

<d&z) 

On constate que ces r&&tats sont anaIogues 5 ceux obtenus avec le silyl- 
pyrazole (II) et le silyltriazolel,2,4 (III). 

3. Conclusion 

Nous venons de voir, au tours de cette &ude, que le comportement du tri- 
methylsilyl-1 imidazole (I) diff&ait quelque peu de celui des autres organosilyl- 
azoles QtudGs. Ce comportement est sans doute explicable par la forte basicit 
de cet heterocycle qui conduit a des reactions limites que l’on ne retrouve pas 
forcement avec les autres silylazoles. 11 est par exemple le seul 1 dormer un se1 
quaternaire mixte avec les halogenures d’alkyles. 

L’alkylation s6lective qui se produit par le trimethylsilyl-1 triazole-1,2,4 et 
le trimethylsilyl-1 benzotriazole offre des possibilit& int&essantes. La comparai- 
son des &sultats obtenus avec ceux donnes par les organostannylazoles [lo] 
montrent une similitude dans le comportement particulier de l’imidazole qui se 
cliff&en&e ici encore des autres azoles. Les resultats concernant les organosilyl- 
azoles sont cornparables 5 ceux obtenus pour les organostannylazoles. Les 
differences pouvant s’expliquer par la fragilit6 plus grande de la liaison Si-N 
qui rend les organosilylazoles facilement hydrolisables, ce qui impose de les con- 
server et de les faire reagir sous atmosphere inerte. 
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Pzu-tie experimentale 

Seuls sont d&its les produits’nouveaux. Pour ce qui conceme les produits 
non decrits le lecteur pourra consulter les references 8,9,11 et 12. 

Reactions entre les organosilylazoles et diff..rents chlorures d ‘acides et c&ones 
halogc52~es. 

1. Gas du trime’thyisilyl-1 imidazole 

1.1. Chlorace’tone. A une solution d’ether contenant 3.5 g (0.025 mol) de ti- 
m&hylsilyl-1 imidazole, on ajoute lentement 2.3 g (0.05 mol) de chloraktone. 
Aprk 3 h B tempkature ambiante on vkifie par CPV qu’il n’y a plus de chlor- 
acetone. On obtient ainsi 5.7 g de produit d’addition. Le rendement est de 100%. 
IR: pas de N-H. RMN (CD3COCD3) (a) 7.9 ppm s 1 H, (b) 7.3 ppm, s &rgi 
1 H, (c) 7.0 ppm, s &rgi 2 H, (d) 3.9 ppm, s 2 H, (e) 2.0 ppm, s 3 H, (f) 0.1 
ppm, s 9 H. 

1.2. Chloro-1 pentanone-3. Melange de 10 g (0.072 mol) de IzinGthylsilyl-1 
imidazole et de 0.55 g (0.072 mol) de chloro-1 pentanone-3 est laisse sous 
atmosphere d’azote, & temperature ambiante, pendant 48 h. Il s’est form& le 
produit d’addition avec un rendement de 70% environ. RMN: (a) 7.9 ppm, s 1 H, 
(b) 7.2 ppm s &rgi 1 H, (c) 7.0 ppm s elargi 1 H, (d) 3.5 ppm t 2 H, (e) 2.0 ppm 
t 2 H, (f) 1.9 ppm q 2 H, (g) 1.0 ppm t 3 H, (h) 0.1 ppm s 9 H. 

Si on chauffe le m&.nge pendant 3 h a 80°C on obtient le (1-imidazolyl)-1 
pentanone-3 avec un rendement de 94%. RMN: (CD,COCD,), (a) 7.8 ppm s I H, 
(b) 7.2 ppm s 1 H, (c) 6.9 ppm s 1 H, (d) 4.5 ppm t 2 H, (e) 3-O ppm t 2 H, (f) 
2.5 ppm q 2 H, (g) 0.9 ppm t 3 H. Si on essaye de distiller ce compo& sous 15 
mmHg il se decompose en dormant de l’&hylvinylc&one et de l’imidazole. N&m- 
moins, on peut le distiller sous une pression plus basse (Eb. 91-92”C/O.O8 
mmHg) . 

1.3. Chloro-5 pentanone 2. Melange de 10.5 g (0.05 mol) de trimethylsilyl-1 
imidazole et de 9 g (0.075 mol) de chloro-5 pentanone-2 laisse 20 h ?I 20°C 
L’analyse montre qu’il s’est form& 40% de produit d’addition. CPV pas de 
Me,SiCl, IR: C=O a diminue, RMN: (CD.COCD,), (a) 7.6 ppm s 1 H, (b) 7.0 
ppm s 1 H, (c) 6.3 ppm s 1 H, (d) 3.5 ppm t 2 H, (e) 1.0-2.1 ppm m 4 H, (f) 
1.8 ppm s 3 H, (g) 0.1 ppm s 9 H. 

Si on chauffe le m&nge pendant 3 h Q 80°C et que l’on distille, on obtient 
5.7 (rdt. 50%) de (I-imidazolyl)-5 pentanone-2 (Eb. 117-12O”C/l mmHg). 
RMN (CD,COCD3) (a) 7.6 ppm s 1 H, (b) 7.1 ppm s 1 H, (c) 6.9 ppm s 1 H, 
(d) 4.0 ppm t 2 H, (e) 2.4 ppm t 2 H, (f) 2.1 ppm s 3 H, (g) 1.8 ppm m 2 H. 

2. Cas du trime’thylsilyl-1 pyrazole 

Chlorace’tone. Melange de 7 g (0.05 mol) de trim&hylsilyl-1 pyrazole et de 
4.6 g (0.05 mol) de chloracetone chauffe 1 h a 80°C. La distillation donne une 
seule fraction (Eb. 115”C/15 mmHg). L’analyse montre que l’on a obtenu le 
produit d’addition avec un rendement de 100%. RMN: (CCl,) (a) 7.6 ppm d 
1 H, (b) 7.45 ppm s dlargi 1 H, (c) 6.2 ppm q 1 H, (d) 3.9 ppm s 2 H, (e) 1.95 
ppm s 3 H, (f) 0.1 ppm s 9 H. 
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3. Gas du trime’thylsilyl-1 hkzole-l,2,4 

Chlorace’tone. Trim&hylsilyl-1 triazole-1,2,4 7 g (0.05 mol), cbloracetone 
4.6 g (0.05 mol) 1 h A 100°C. On obtient le produit d’addition avec un rende- 
ment quantitatif. RMN (DMSO): (a) 8.5 ppm s 1 H, (b) 7.95 ppm s 1 H, (c) 3.9 
ppm s 2 H, (d) 2.0 ppm s 2 H, (e) 0.1 ppm s 9 H. 

4. Cas du trim&thykilyl-l benzotriazole 

ChIorace’tone. Trimethylsilyl-1 benzotriazole 9.6 g (0.05 mol); chloracetone 
4.6 g (0.05 mol) 1 h a 100°C. En fin de reaction, on obtient, avec un rendement 
quantitatif, un solide pgteux qu’il n’est pas possible de rec+alliser ou de redis- 
tiUer mais la RMN confirme qu’il s’agit du produit d’addition. RMN (DMSO) : (a) 
7.10-8.0 ppm, (b) 4.5 ppm s 2 H, (c) 2.45 ppm s 3 H, (d) 1.25 ppm s 9 H. 
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