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Pour discuter la trés intéressante réactivité chimique et photochimique des diazoazo-

les b et des sels de diazonium a (1) il est nécessaire de connaitre la position de 1'équilibre
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b+ H30 =*a+ H2

équilibre, nous avons déterminé les PK, des cingq sels de diazonium suivants :
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0. N'ayant trouvé dans la littérature aucune donnée quantitative sur cet
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Les mesures de pK_ ont été faites dans l'eau & 0° par potentiométrie (P) ou par spec-

trophotométrie (S) [xmax

en nm (log e)] . Etant donné la fragilité de ces produits, nous avons

pesé l'amine hétérocyclique et admis que la diazotation était complite. Chaque mesure a été ré-

pétée plusieurs fois, les valeurs obtenues se situent 3 l'intérieur du domaine d'erreur.

Il est intéressant de calculer l'exaltation de l'acidité produite par l'introduction

du groupe diazonium. Dans le Tableau I figurent les exaltations produites par trois substituants

attracteurs d'électrons

: bromo, nitro et diazonium [valeur expérimentale :

. (produit non

substitué) - pKa (produit substitué)}. On observe que le groupe diazonium produit une augmenta-

tion de l'acidité d'emviron 10 unités de PK, -

Kr¥ger (3) a montré que l'acidité des s-triazoles suit une relation de Hammett :Z}pKa

=6 o, (Equation 1). La valeur du dérivé nitré, Apl(.8 = 4,25, déterminée postérieurement par

Bagal (7) coTncide avec la valeur prédite par l'équation 1
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: ZSpKa = 4,26 pour Gm(NOZ? = 0,71,
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Tableau I. Effet des substituants attracteurs d'électrons sur l'acidité des azoles (p= 6).

No. 17

pK,
azole - s:::titué Br, o_=0,39 | NO,, 0 =0,71 | N3, 0 = 1,76
Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.
4-Pyrazole 1 15,2 (2)* ——- 4,5 (6) 10,2
2-Imidazole II 14,2 (2) - 7,0 (5) 11,6
s-Triazole 111 10,3 (3) 2,34 2,3 (3) 4426 14,25 (7) 10,56 10,0
v-Triazole 1V 9,5 (4) --- —-- 9,9
Tétrazole 4,9 (5) 2,76 (5) .- 10,1

Si l'on suppose l'équation 1 valable pour l'ensemble des azoles** et & condition de

prendre Gm(N;) = 1,76 (8), elle explique convenablement les résultats du Tableau I, sauf pour

le nitro-2 imidazole, oil la valeur expérimentale est trds supérieure a celle calculée. Pour

expliquer ce dernier résultat, Charton (5) propose P== 11,1 dans le cas des imidazoles 2-subs-

titués (en utilisant seulement trois points, dont celui du nitro-2) ; dans le cas des tétrazo-

les, il a calculé une valeur de P = 6,9 (9).

Trois conséquences peuvent &tre tirées des résultats du Tableau I :

- L'extraordinaire effet d'exaltation de l'acidité du groupe diazonium est bien traduit par la
valeur trés elevée de son o s qui fait de lui le groupe le plus attracteur connu.

- La valeur om(N;) = 1,76 qui n'avait été décrite qu'une seule fois dans la littérature (8) se
trouve maintenant bien établie.

- L'équation 1 ( }°== 6+ 1, Gm) s'applique 3 1l'ensemble des PK, acides et basiques (10) des azo-
les ; seuls les imidazoles font exception, montrant une sensibilité plus grande ( /O plus elevé)
aux effets des substituants (références 5 et 9).

En UV la protonation produit un effet hypsochrome de 20 & 30 nm, sauf dans le cas de
1'imidazole, o le sel de diazonium et le dérivé diazo ont la méme absorption. Nous avons pensé
4 une structure de type VI pour le sel de diazonium de 1'imidazole, mais le spectre du dérivé

N-méthylé, VII (311 nm, log & = 4,10) est presque identique & celui de IIa.
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* Fn admettant que les deux groupes méthyles diminuent 1'acidité d'une unité de pKy : comparer

les pK, du nitro-4 pyrazole (9,7) et du diméthyl-3,5 nitro-4 pyrazole (10,7)(6).

** Cette hypothése est raisomnable si les substituants sont tous attracteurs d'électrons, car,

dans ces conditions, la constante d'équilibre tautomdre (trois tautoméres pour les sels de dia-

zonium des triazoles, deux pour celui du tétrazole) ne doit pas beaucoup varier.
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