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En 1966 nous avions signal& (1) que les spectres UV (EtOH 95) de certains DNPP et 

TNPP (**) (mais non ceux des p-NPP) variaient avec le temps quand ils dtaient exposes & la lu- 

miere. En irradiant en milieu alcoolique des o-NPP et DNPP 1 (X = H ou NO2), nous avons pu 

acc6lerer cette evolution et la rendre preparative : le produit principal que nous avons isole 

(Rdt : 50 B 80 %) est un melange de deux benzotriazoles I-oxyde isom&res z et 2. 

Ainsi par exemple, 2 g de dimethyl-3,5 o-NPP & (X = H, R3 = R5 = Cl+_,, R4 = H) 

dissous dans I,5 litres d'alcool 95 sent irradies pendant 10 h[soit avec des lampes basse 

pression B mercure (2537 &, B phosphore "sunlight phosphor" (~3000 %) ou "black light phos- 

phor" (~3550 R), soit avec une lampe haute pression a mercure] . Apres evaporation du solvant 

sous vide B temperature ambiante, les photoproduits sont isoles par chromatographie sur colonne 

de silice (Qluant : melange Cther-ben&ne) : 30 % 2Za et 40 % 2Ea. 

2Za : F = 86-88O, CHZ 
C11H1102N3(***) ; vcq -1 ’ 1709 cm - ; 9:; : 305 (7200), 

342 nm (6~) (4200) ; Rhl (CDC13) : R3 : 2,40(d), R4 : 6,53(q), .J34 = &65 Hz, R5 : 2,21; 

protons aromatiques (systgme ABCD) : 7,25-7,85 ppm. 

2Ea . F = 123-124O, C11H1102N3 CHCl 
3 : 1692 cm 

-1 ; &EtO” - ; v+-J max 
: 275 (Qp) (9600), 

319 (14700) et 360 nm c&p) (4500) ; RMN (CDC13) : R3 : 2,83(d), R4 . 8,00(q), .J34 = I,5 Hz, 

R5 
. 2,40; protons aromatiques (syst8me ABCD) . 7,33-7,87 ppm. 

(*) Ce travail a Qte effectue dans le cadre de la RCP n o 138 "Structure et reactivite d'hete- 

recycles azotiis et soufres", grgce en particuller B l'amicale collaboration de M. le Professeur 

Joussot-Dubren de l'universite de Bordeaux. 

(**) Nous utiliserons les abreviations suivantes : o-NPP, p-NPP, DNPP, TNPP . o-nitrophenyl-1, 

p-nitrophenyl-1, (dinitro-2', 4' p:&yl)-1, (trinitro-2', 4', 6' phenyl)-1 pyrazole. 

(**x) Tous les products d&rits dans la prdsente publrcation donnent des analyses centesimales 

et des pits moleculaires en spectrometrre de masse corrects. 
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Dkmonstration de la structure des produits 2. 

a.) P&sence d’un noyau benzotriazole N-oxyde. _________________________-___---__---____ 

Un reflux dans l’alcool en milieu acid? du photoproduit 2Ea coupe la molCcule au - 

niveau de la substitution en position 2 et’permet d’isoler le benzotriazole 1-oxyde 5, identifie 

par comparaison avec un Cchantillon autkentlque (2). 

b.) Position du substituant sur l’azote. _~~_____~~____________~~~~~__~~~~~~ 
L-addition du benzotrrazole sur les &tones ac6tylkniques vraies conduit A des 

produits I-substituks 1 (3), celle des benzotriazoles I-oxyde sur les c&tones vinyliques B des 

produits 3-substitu6s i (4) ; par analogie nous avons 6tudi6 la &action du bensotriazole 

I-oxyde sur les cetones acCtyl6niques et obtenu des produits de structure 2, isom&res de posi- 

tion des d6riv6s 2. Cependant la reaction n’ayant lieu qu’avec les acCtyl&niques vrais, il ne 

nous a pas At6 possible de preparer l’isox&re de 2. 
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Les produits z, 2 et 2, pr6rentent en UV deux maxima distinct8 comne les alkyl-1 

benzotriazoles, tandis que les produits 2 (aussi bien e qua z> ne pr&sentent qu’un sorenet coxaae 

les alkyl-2 benzotriazoles, fait dCj& utilis6 par Shine (4) pour 4tablir la position de la 

chafne dans le produit 8. 

c) Isom4rie g& -_------ 
L’isom6rie par rapport B la double liaison C=C a it6 d6termin4e par la mdthode de 

TIMMONS (5) qui utilise lleffet produit sur les d&placements chimiques en remplaqant le Ccl4 par 

le benzene coarse solvant en IBiN (6). 

I1 est B signaler que l’emplacement de la vibration vcEo en IR, celui du sormaet prirc 

cipal en UV et ceux des protons de la chafne en HMN montrent tous que l’isom&re de configuration 

E est plan et conjugu6, tandis que celui de configuration z eat d(form6 par suite d’interactions 

de non-liaison. 

Mdcanisme de la &action. 

a) Formation d’un intermhdiaire a-nitroso-azo h. ________________________________________-- 
Des intermddiaires du type o-nitroso-asorAa&jamais 6t6 mis en bvidence, mais ils sont 

fr4quemnent proposQs cowe prCurseurs des benzotriazoles i-oxyde. Ainsi lors de la synth&se des 

;: aryl-2 benzotriaaoles I-oxyde par reduction des o-nitro-azoxyben&nes (7) ou par action de H202 

sur les o-amino-asoben&nes (8,9), l’interm&diaire nitroso-aso est invoqud. Ces derniers sent 

Cgalement proposCs lors de l’addition dipolaire-1,3 des groupes nitro sur les azombthines-imines 

(10). .* 
Nous-m9mes (11) avons postul4 un tel m6canisme pour expliquer la formation de benzo- 

triazoles l-axyde par action du fluoro-1 dinitro-2,4 benzene et du chlorure de picryle sur les 

indazoles. 

Cet iatermhdiaire 4 est de t&s courte durbe de vie et seules des exphriences de 

photolyse &lair pourraient le mettre en Evidence (12). Quant B son origine, il ne nous est pas 

possible de trancher entre : 

1) Une cycloaddition dipolaire-1,3 du groupement nitro en ortho sur les positions 3 

et 5 du pyrasole (cycloaddition concert&e [4+4] p ermise photochimiquement par un processus 

supra-supra) pour dormer l’adduct 1 (*), suivie d’une cycloreversion [2+2+2] (permise thermique- 

ment par un processus supra-supra-supra) conduisant au d&-i& 5. 

2) Le m&me interm&diaire 1 peut provenir d’une rQaction en deux &tapes [surtout si 

l’on admet que le groupement nitro B lIetat excite est un diradical (13)] , passant par un in- 

te&diaire diradicaleire 2 [m&anisme du type Firestone (14)]; 

3) A partir de l’intermediaire diradicalaire 2 on peut obtenir directement le dir-i& 

o-nitroso-as0 4. 

b) Cyclisation de l’intermddiaire o-nitroso-aso. _~_________________~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~_ 
La derniere dtape est une reaction hlectrocyclique h 6 6lectrons x, le doublet de 

l’asote du groupement nitroso intervenant lors de la cyclisation : une telle rhaction hlectrocy- 

clique peut se.faire par un processus disrotatoire thermiquement ou conrotatoire photochimique- 

ment . Quoiqu’il en soit, le produit cinbtique est l’isom&re de configuration 2, conme normal&- 

mant attendu d’apr&s le schhma rCactionne1. 

(*) C’est un intermbdiaire analogue que nous avons proposC dans le cas de l’indasole (11). 
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c) Isomerisation 22-E. _____________ - 

L'isom&re 2 defavorise steriquement s'isomerise dans les conditions de la reaction 

en isotire 2 ; nous avow verifie que le produit 3 par irradiation B 2537 1 ou par chauffage 

en milieu acide se transforme en produit a. 

Tableau des produits etudies 

Bien que dans tous les cas Qtudies on observe une modification de l'absorption UV 

indiquant par 18 qu'une reaction photochimique a lieu, nous n'avons pas toujours is.016 des ben- 

zotriasoles 1-oxyde 1 ; parfois nous 

Sdrie aacI! e r g 

X H H H NO2 NO2 NO2 NO2 

R3 
Me Me Me H H H H 

R4 
H H Br H H Me Me 

R5 
Me Ph Me H Me Me Ph 

Produits 
isoles 1. 2 2 RI RI 2 2 -- 

Points de fusion des isodres purs : e, 86-88O ; G, 123-124O ; 2Zb, 145-147O ; 2Zf, 174-176O; 

2Ef, 170-172O ; a, 168-170" ; 3, 202-204O ; 2EJ, 165-168" ; G, l75-l78-0 ; *, 100-103" ; 
&, 114-116° ; z, 128-130" ; 2zq, 168-170". 

n'avons pu isoler aucun produit defini (RI). 

- 1 h . i k 1 !!! ” 0 E 9 

NO2 NO2 NO2 NO2 NO2 NO2 NO2 NO2 NO2 NO2 

H H Me Me Me Me Me Ph Ph Ph 

Ph Ph H H Me Me H H Me H 

H Me H Me H Me OMe Me H Ph 

RI 2 2 2 RI 2 2 1 RI 2 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

( 12) 

13) 

( 14) 
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