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Pour discuter la t&s interessante 

Les a et des sels de diazonium a (1) il est 

b + H 0' + a + H 0. 
3 -2 

N'ayant trouve dans la 

bquilibre, nous avons determine les pK, des 

+ 

H3C 
NrN 

reactivite chimique et photochimique des diasoaso- 

necessaire de connartre la positidn de L'QquiLibre 

litterature aucune don&e quantitative sur cet 

cinq sels de diazonium suivants : 

252(4,02) 313(4,20) 251(3,76) 249(3,77) 235(3,70) 

H3C 

II + 
NsN 

Ib IIb IIIb IVb - - - va 

274(3,80) 313 281(3,76) 269(3,70) 261(3,53) 

PK,: 4,9Ho,O5(S,P) 2,6+_O,l(P) 0,3+0,1(S) -0,4&0,1(S) -5,2+0,1(S) 

Les mesures de pKa ont 6th faites dans l'eau a 0" par potentioktrie (P) ou par spec- 

trophotometrie (S) [h 
max 

en nm (log a)] . Etant don& la fragilitC de ces produits, nous avons 

pes6 L'amine h6tGrocycLique et admis que La diazotation Qtait complete. Chaque mesure a 6t6 r6- 

pet&e plusieurs fois, les valeurs obtenues se situent a l'int&rieur du domaine d'erreur. 

IL est intCressant de calculer l'exaltation de l'acidite produite par l'introduction 

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

attracteurs d'electrons : bromo, nitro et diasonium [valeur exp&imentale : pKa (produit non 
substitub) - pKa (produit substitue)]. On observe que le groupe diazonium produit une augmanta- 

tion de l'aciditb d'environ 10 unit& de pK,. 

KrBger (3) a montre que l'acidit8 des s-triazoles suit une relation de Harmsett :ApKa 

= 6 um (Equation 1). La valeur du d&iv& nit&, 4pKa = 4,25, determinee post&ieurement par 

Bagal (7) coTncide avec la valeur pr6dite par L'Cquation 1 : APK, = 4,26 pour om(N02-j = 0,71. 
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Tableau I. Effet des substituants attracteurs d'&lectrons sur 1'aciditB des azoles (p- 6). 

Z-Imidasole II 

pKa 
Non substituC 

15,2 (2)* 

14,2 (2) 

10,3 (3) 

9,5 (4) 

4,9 (5) 

Br, om = 0,39 

mm_ 999 
___ 10,l 

Si l'on suppose l'dquation 1 valable pour l'ensemble des azoles" et A condition de 

prendre umm(Nh) = 1,76 (8), elle explique convenablement les &sultats du Tableau I, sauf pour 

le nitro-2 imidazole, 06 la valeur experimentale est t&s supArieure B celle calculAe. Pour 

expliquer ce demier resultat, Charton (5) propose P= 11,l dans le cas des imidasoles f-subs- 

tit&s (en utilisant seulement trois points, dont celui du nitro-2) ; dans le cas des thtraso- 

les, il a calcule une valeur de p= 6,9 (9). 

Trois conslquences peuvent Btre tirees des r6sultats du Tableau I : 
- L'extraordinaire effet d'exaltation de l'acidit8 du groupe diazonium est bien traduit par la 

valeur tr=% elev&e de son um, qui fait de lui le groupe le plus attracteur connu. 

- La valeur um(Nl) = 1,76 qui n'avait 6t6 d&rite qu'une seule fois dans la litterature (8) se 

trouve maintenant bien Qtablie. 

- L'hquation 1 ( p= 6 + 1, um) s'applique a l'ensemble des pKa acides et basiques (10) des aso- 

les ; seuls les imidazoles font exception, montrant une sensibilite plus grande ( p plus clew?) 

aux effets des substituants (rkfhrences 5 

En WV la protonation produit un 

l'imidasole, 05 le se1 de diazonium et le 

B une structure de type VI pour le se1 de 

N-m&hylA, VII (311 nm, log E = 4,lO) est 
=N 

et 9). 

effet hypsochrome de 20 & 30 nm, sauf dans le cas de 

d&iv6 diaso ont la m&se absorption. Nous avons pens6 

diasonium de l'imidasole, mais le spectre du d&i& 

presque identique B celui de Ila. 
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* En admettant que les deux groupes mAthyles diminuent 1'aciditA d'une unite de pKa : comparer 
les.pK, du nitro-4 pyrazole (9,7) et du dimAthyl-3,5 nitro-4 pyrazole (10,7)(6). 
** Cette hypothese est raisonnable si les substituants sont tous attracteurs d'Clectrons, car, 
dans ces conditions, la constante d'hquilibre tautoGre (trois taut&r-es pour les sels de dia- 
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