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Les pyrazoles, imidazoles, triazoles-1,2,3 et -1,2,4 et tdtrazoles non substitues 3 l’azote 

presentent en RMN des signaux moyens dOs B un Bchange tres rapide du proton entre les diffh- 

rents atomes d’azote. Ceci est vrai pour la plupart des solvants, mgme a basse temperature (*). 

Dans l’acdtone deuteriee on observe un comportement different : l’etude RMN des azoles 

dans ce solvant en fonction de la temperature fait apparaPtre deux phenom&nes, l’un thermody- 

namique T et l’autre cinetique C. 

Phenomene thermodynamique. 

Le phenomane T concerne la presque totalite des azoles non substitues & l’asote. 11 consis- 

te en l’apparition, a cat4 du signal moyen, d’autres signaux fins ; quand on baisse la tempera- 

ture, l’intensite du premier diminue, celle des seconds augmente et ils demeurent fins. A la 

temperature ambiante (+ 23“), les signaux dQs au phenomene T sent gdneralement visibles, si 

l’on a un bon rapport signal sur bruit (ce travail a etd effectue sur un appareil Varian HR 

V-4311, travaillant 2 56,4 MHz). 

11 y a done intervention d’un equilibre ( **) toujours Lent (par rapport au temps de reo- 

rientation du spin) du type : 
(Azole)x + Acetone e x(Azole...Acetone) 

ob (Azolelx represente la forme dans laquelle se produisent des phenomenes dIechange intermole- 

culaires qui rendent les differents protons isochrones (sans faire d’hypotheses concernant ni 

le mecanisme de cet &change, ni la valeur de x) et (Azole...Acetone) l’association ou la com- 

binaison de ces molecules ; la diminution de la temperature d&place l’equilibre en faveur de 

cette derniere forme dans laquelle l’dchange protonique est bloque. 

La figure 1 represente le resultat obtenu pour les cinq noyaux fondamentaux. Pour les deux 

premiers, pyrazole et imidazole, le spectre moyen est du type AX2 et celui correspondant au 

phenomene T du type AMX. 

Dans le cas du triazole-1,2,4, les spectres sont respectivement, du type A2 et AX. Ce der- 

nier resultat dkmontre que le phenomkne T conduit ?J une structure triazole-1,2,4 3 et non tri- 

azole-1,3,4 f! (systeme A2). 

Pour le triazole-1,2,3, on observe des signaux correspondant aux structures 2 (AX) et 5 

(A2)(dans des proportions sensiblement &gales) et pour le tetrazole, des signaux correspondant 

(*)R&cemment, Creagh et Truitt (1) ont bloque la prototropie du triazole-1,2,4 dans 1’HMPT B 09 
(**)Nous avons contrSle la reversibilite de cet dquilibre : en abaissant, puis en augmentant 

la temperature, on retrouve le &me spectre pour une temperature donnee. 
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Figure 1 (dbplacements chimiques en T). 
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aux structures 1 (85%) et 2 (15%). 

1 2 3 !! 5 a 7 - s 

L’attribution des signaux a et6 faite par comparaison avec les spectres RMN dans l’acbtone 

des derives N-mkthyles correspondants. 

Pour les azoles C-substituks que nous avons Qtudies, le ph&om&ne T apparaPt dans les pro- 

duits suivants : nitro-4, methyl-3(5) et m&thyl-3(5) nitro-4 pyrazoles ; phenyl-3(5), chloro-3 

(5), bromo-3(5), methyl-3(5) et isopropyl-3(5) triazoles-1,2,4. Bien que deux structures soient 

possibles, 9-10 et 11-12, on n’observe que les signaux correspondants aux formes 2 et 11 (at- -- -- 

tribution bas6e sur le d&placement chimique du proton restant et sur l’effet du substituant R 

en serie N-mbthyle). 

9 lo 11 12 13 14 
Enfin, le phknombne T n’apparait pas, m&me 2 -90°, pour les trois derives suivants : dime- 

thyl-3(5) nitro-4 pyrasole 13, dimethyl-3(5) triazole-1,2,4 14 et methyl-3(5) bromo-5(3) tria- 

sole-1,2,4 14. - 

On peut representer cet ensemble de resultats de la faqon suivante: 
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11 apparalt que le phCnombne T depend des effets steriques exerces par X et par Y ; le cas 

des deux CH constitue un cas intermediaire : le phenomene est present dans l’imidazole 2 (mais 

dans une proportion moindre, Figure 1) pour lequel aucune autre structure n’est possible, mais 

absent dans le triasole-1,2,4, oh la structure 2 est plus favorable que la structure 2. 

Pour expliquer les trois caracteristiques suivantes du phkomene T : 

- Present dans l’acbtone, mais non (mgme & -60°) dans CDC13, CH30D et CH3CN, 

- Equilibre lent (signaux fins) mgme & temperature elevee [+ 66O dans le cas du methyl- 

3(5) triazole-1,2,4] , 

- Effets steriques au niveau de Ni, 

nous proposons une addition reversible sur le carbonyle de la deuterioacetone, que l’on peut 

ecrire de la faGon suivante [cas d’un pyrazole substitue en 3(5)] : 
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Effectivement des additions d'azoles sont connues avec certains compos& carbonyles, tels 

le formal (2). Pour verifier l'hypothese concernant la nature du phenomene T nous avons effec- 

tub deux experiences : 

Si l'on remplace l'acetone par du chloral anhydre, sur lequel les additions nucleophiles 

sont plus faciles, le nitro-4 pyrazole donne un spectre B + 23O qui ne presente que les sig- 

naux du produit d'addition Is, tandis que dans l'acetone-d6 B t- 23“, le produit d'addition l& 

ne represente que 10 %. 

D'autre part nous avons enregistre dans l'acetone-d6 le spectre de l'hydroxymethyl8ne-1 

pyrazole 11 [produit isole par addition du pyrazole sur le form01 (2)] et obtenu & + 23O des 

valeurs pour les protons du cycle cornparables B celles que donne le pyrazole dans l'acetone-d 
6 

(Figure 1). 

Ph6nomiine cinetique. 

Etudiant le spectre du nitro-4 pyrazole en diminuant progressivement la temperature, nous 

avons observe que le signal moyen (correspondant i la molecule non combinee & la deuterioace- 

tone) s'blargit, passe par une &tape de coalescence et finit par se d&doubler. Ceci provient du 

ralentissement de l'interconversion entre les dew tautomeres. A - 98O les protons H 
3 

et H 
5 

re- 

sonnent a 1,53 et 0,94 T. Les methyles du dimethyl-3,5 nitro-4 pyrazole donnent Qgalement dew 

signaux distincts 1 -95" (7,44 et 7,58 r)(rappelons que ce dernier compose ne presente pas 

phenomene T). 

Dans d'autres cas (triazole-1,2,4 et dimethyl-3,5 triazole-1,2,4), nous avons constate 

quement un t&s net blargissement du signal moyen B partir de -70°, sans arriver toutefois 

dedoublement. 

En conclusion, la mise en evidence du phenomene C, tant dans l'acetone que dans 1'HMPT 

le 

uni- 

au 

Cl), 

prouve d'une facon absolue l'existence en solution de tautomeres en 6quilibre ; permet de reje- 

ter definitivement toutes les thCories "non classiques" [tautomerie mesohydrique (3), melange 

physique (4), protomerie (5)] q ui ont &t& proposees pour rendre compte du comportement chimique 

et ptrysicochimique, des azoles non substitues B l'azote, et justifie a posteriori les dhtermi- 

nations en solution des pourcentages de tautomeres que l'on trouve dans la litterature (6). 
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