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The reactivity of l-dimethylgallylpyrazole, towards alkyl halides and acid 
chlorides has been studied. N-Alkylated pyrazole was obtained when the 
reaction was carried out in acetonitrile or in formamide. This reaction 
proceeds by a mechanism of the Sn2 type. Moderate yields of N-acylpyrazole 
were obtained in the reaction with acyl halides. 

R6sume5 

La reactivite du dim&hylgallyl-1 pyrazole vis h vis des halogenures d’alkyles 
et des chlorures d’acides a et6 etudiee. On obtient le produit de N-alkylation, 
a condition d’operer dans des solvants appropries, tel l’acetonitrile ou le for- 
mamide. Le m&anjsme de la reaction est du type Sn2. Avec les chlorures 
d’acides on obtient les N-acyl pyrazoles, mais avec un rendement mediocre. 

Introduction 

Peu d’etudes concernant la reactivite des pyrazoles N-substitues par un metal 
ont et6 r&lis6es. Gassend a etudie la reactivite de divers organostannylazoles 
vis B vis des halogenures d’alkyles [ 11, des chlorures d’acides et des &tones 

l Pour Ia partie I. voir ref. 8. 
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chlorees [2,3] et Gasparini celle des organosilylazoles [4] vis-&vis des mEmes 
reactifs; ces demiers ont un comportement assez semblable h celui de leurs 
homologues stannyles, sauf pour l’action sur les derives carbonyles oh I’on 
obtient des prod&s d’addition stables avec les silylazoles. 

Lorsque l’azote est substitue par un metal de la colonne IIIB, on ne trouve 
dans la litterature que quelques donnees concernant la stabilite des divers 
composes vis-&is de l’oxydation ou de l’hydrolyse. Ainsi, par exemple le 
dimethylboryl-1 imidazole [ 5 3 n’est attaque ni par les bases et les acides, ni 
par l’ion dichromate. 

Action des solvants protiques 

Si la liaison Si-N dans les organosilylazoles est generalement tres sensible a 
l’hydrolyse [4], il n’en est pas de meme de la liaison Ga-N. En effet, lorsque 
l’on Porte 2 reflux dans l’ethanol durant 24 h le dim&hylgallylpyrazole, on 
n’hydrolyse que 33% du compose (avec formation de pyrazole et d’ethoxydi- 
m&hylgallium). Par contre, la potasse alcoolique coupe tres rapidement la 
liaison Ga-N. De tels resultats etaient prkvisibles, si l’on admet, comme dans 
le cas des organosilylazoles [4], une attaque du doublet libre porte par l’azote-2 
suivant le schema: 

Or d’aprk Rendle [6], le dimethylgallyl-1 pyrazole cristallise sous forme de 
dim&e, et nous avons mis en evidence [7,8] l’existence d’un Bquilibre entre le 
dim&e et le monomere, fonction du solvant utilise. Dans l’ethanol, le din-kthyl- 
gallyl-1 pyrazole n’est pas dissocie, il n’y a done pas de doublet libre sur l’azote-2. 
Pour que l’attaque puke avoir lieu, il faut que l’on soit en presence du mono- 
mere, ou bien que la nucieophilicite du reactif soit superieure B celle du ligand, 
c’est ce que l’on constate lorsqu’on fait reagir la potasse alcoolique. 

Action des halogkmres d’alkyles 

Les travaux de Gassend [l] et Gasparini i4] montrent que l’on a la reaction 
suivante lorsque le pyrazole est N-stannyle ou N-silyle. 

,N-N 
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TABLEAU 1 

ACTION DU BROMURE DE PROPYLE SUR LE DIMETHYLGALLYGl PYRAZOLE 

ndactlr Prodult Obtenu (%I 

C,H,Br 

-N c \ LCH,C,H, 
MQange des deux composts: 
24 h. 120% 
48 h. 120°C 
dans CH3CN 
40h. 120°C 
dam de la formamide 

0 
23 

67 

Nous avons d’abord dhterminiz l’influence des conditions expQimentales 
sur l’exemple du bromure de n-propyle, halogenure moyennement r&a&if 
(Tableau 1). 

On constate que la r&action n’a pas lieu si l’on op&e sans solvant et que 
celui-ci influe sur le rendement. Si l’on se r&fGre au schhma rGactionne1 citk 
pr&Sdemment, la reaction s’effectue B partir du doublet libre de l’azote-2, 
pour cela il faut done que le dim&thylgallyl-1 pyrazole soit sous forme de 
monom&e, d’oh sa rr5activitg dans l’ac~tonitrile. 

Dans le formamide, qui a une con&ante di&lectrique bien superieure (E = 109) 
5 celle de l’ac&onitrile (E = 35), done un pouvoir dissociant suphrieur, le rende- 
ment monte 5 67%. Dans le Tableau 2, nous donnons les r&Rats obtenus en 
utilisant divers halog&mres d’alkyles. 

Dans tous les cas les rendements obtenus sont relativement faibles. La r&ac- 
tion avec le chloro-1 but&e-2 ne conduit pas au IV-(but&yl-3) pyrazole, mais 
au produit de substitution dire&e, ce qui prouve que l’on ne passe pas par un 
carbocation intermGdiaire. 

Ce r&.ultat montre que le mecanisme de la reaction d’un halogenure d’alkyle 
sur la liaison N-m&A d’un azole est bien du type &2 avec attaque du doublet 
de l’azote-2 tel que le montre le schbma suivant. Cependant, nous n’avons pas 
de preuve que le m&car&me soit entierement concert6 (formation simultan&e 
de la liaison N-R et X-Ga) ni qu’il soit intermol&ulaire. 

R 

Action des chlorures d’acides 

Dans le cas des d&iv& IV-starmy& [2] ou N-silyl& [4], la r&action d’un 
chlorure d’acide conduit au compos& N-acyl& avec un rendement proche de 
100%. Il n’en est pas de mtme lorsque l’on fait reagir le dim&thylgallyl-1 
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TABLEAU 2 

ACTION DES HALOGENURES D’ALKYLE SUR LE DIMETHYLGALLYL-1 PYRAZOLE 

Rgatif s 
Conditions Rendement Prodult 

expkmentales ( % 1 obtenu 

50 h h 120°c 
CH,(Ct-i, &_ES- 

cH+H&Sr 

CH2=CHCH2Br 

C HZCl 

/ 
CH=CH 

/ 
cH3 

o- \-, CHzBr 

CH3CN 

60h h 12ok 

Cl-k&N 

60 h h 120°C 

CH,CN 

72h h 12oOc 

CH~CN 

72 h h 123’C 

CH30H 

240 h h 120°C 

CH3CN 

48h h 720°C 

120 h h 120°C 

CH,CN 

48 h- h 120°C 

120 h h 120°C 
CHBCN 

48 h h 120°C I 

120 h h 120~~ 

CH-$ZN 

30 

28 

25 

25 

22 

30 

5 

50 

0 

30 

N 

G 
a 

---\ 
N-(CH,),CH, 

,“\ c N-KH2),CH, 

N 

G 
a 

‘\ 
N-_(CH215CH3 

N- (CH2 &ZH, 

,“\ L N- (CH217CH3 

G :N’N \\ 
a 

a 

G yN\NJ- 

a 

a La description de ces dkiw% N-alkules est damn& par Gasend Cl]. 
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TABLEAU 3 

ACTION DES CHLORURES D’ACIDES SUR LE DIMETHYLGALLYL-1 PYRAZOLE 

R@atifs 
Conditions Rendement Produit 

expdrimentales ( % 1 obtenu 

a 

CH3-C-Cl 

II 
0 

Reaction 

exot hermique 

AN\ 
40 

G 
N-C-CH, 

II 
0 

a 

CH3CH2-C-Cl Reaction 

exothermique 
35 N-C-CH,-CH, 

CH3 

I 
CH3-C-C-Cl 

I II 
CH3 0 

o- / \ C-Cl 

II 
0 

Reaction 

exothermique 

CH3 

40 AN\ 

G 

I 
N-C-C-CH3 

II I 
0 CH3 

RGaction 

exothermique 
45 

a 

a La description de ces d&iv& N-acyles est donn6e par Gassend C2J. 

pyrazole. En effet, les reactions sent t&s exothermiques et I’analyse par RMN 
protonique du melange rkactionnel montre bien que l’on a une reaction de 
substitution avec un rendement quantitatif et formation du chlorure de dime- 
thylgallium. Toutefois, une forte decomposition a lieu lors de la distillation, 
si bien que les rendements en produits effectivement isoles n’atteignent que les 
valeurs indiquees dans le Tableau 3. 

Nous pensons que le chlorure de dim&hylgallium forme un complexe 
IV-acyle et que celui-ci se detruit par chauffage en entrainant une decomposition 
du produit de substitution. 

Conclusion 

Les r&wltats exposes au cows de ce travail prouvent le m&urisme de substi- 
tution nucleophile de type 3&! lorsque l’on fait agir un halog&mre d’alkyle sur 
un h&t&ocjrcle de type azole N-sub&it& par un m&al_ Par contre, le din&thyl- 
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gallyl-1 pyrazole ne s’avere pas &re un bon interm&iaire r&actionnel pour 
conduire B des composk IV-alhTEs et IV-acy@s si l’on compare les rkultats avec 
ceux obtenus dans le cas des organostannylazoles. 

Partie expkimentale 

1. Action des halogbzures d ‘alkyles 
Les &actions sont f&es 5 120°C dans un ballon surrnont& d’un refrigerant. 

Le solvant utili$ est l’acetonitrile. On introduit 0.03 no1 de dimethylgallyl-1 
pyrazole (5 g) ainsi que 0.03 mol d’halogenure d’alkyle. AprGs r&action, on 
distille le melange reactionnel. 

A%(Propyl-1) pyrazole. Eb. 48”C/17 mmHg. RMN ‘H: M * 7.28, T 6.10, T 
3.95, S 1.85, T 0.85 ppm (CC14). 

N-(Pentyl-1) pyrazole. Eb. 95”C/20 mmHg. RMN ‘Hr M 7.4-7.2, T 6.07, T 
4.07, M 2.15-0.8 ppm (CC4). 

IV-(Heptyl-1) pyrazole. Eb. 118”C/20 mmHg. RMN ‘H: D 7.25, D 7.16, T 
6.05, T 4, M 2.15-0.63 ppm (CCb)). 

N-(Octyl-1) pyrazole. Eb. 126”C/15 mmHg. RMN ‘H: D 7.15, D 7.05, T 5.9, 
T 3.9, M l-25-0.7 ppm (CCL). 

2. Action des chlorures d’acides 
Les reactions sont faites a temperature ambiante. Le melange des deux r&ac- 

tifs (0.03 mol de chaque) est exothermique. En fin d’addition du chlorure 
d’acide on distille le m&nge reactionnel. 

Propionyl-1 pyrazole. 82”C/20 mmHg. RMN ‘H: D 8.3, S 7.7, Q 6.4, Q 3.2, 
T 1.7 ppm (Ccl& 

Pivalyl-l pyrazole. Eb. llO”C/20 mmHg. RMN ‘H: D 8.45, S 7.9, Q 6.50, S 
1.6 ppm (CC1,). 

Les spectres de RMN ont 6% enregistr& sur un spectrometre Varian EM 360 
A 5 60 MHz, en solution dans le tetrachlorure de carbone. 
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* M. multiplet: Q. quadruplet: T. triplet: D. doublet: S. &Wet. 


