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Rkud+-&fice aux mesures des moments dipolaires tlectriques, la structure des dtrivts N-mCthyl& et la 
tautomkie du s-tri~olo[4,3-b]s-tie ont pu &re d6terminkes. La structure du tautomkre predominant, N(H) 1, 
est en accord avec Its prt%isions thton’ques et aver les donnCes spectroscopiques UV et RMN+ 

Abstract-From electric dipole moment measurements, it has been possible to determine the tautomerism of the s- 
triazolo[4,3-b]s-triazole and the structure of its N-methyl derivatives. The structure of the predominant tautomer 
N(H) I is in agreement with theory and with the UV and NMR spectroscopic data. 

Le noyau du s-~~olo[4,3-b]s-~~oie a fait I’objet de 
quelques travaux synttktiques, dus essentieflement & 
Gehlen’ et B Pott~‘~ mais aucune Ctude structurale lui 
avait Ctt consacrke, Cependant des p&dictions sur la 
stabi& des diBrents tautomkes et sur certaines 
propri&es physiques (spectres ~iec~o~ques, potentiels 
d’ionisation, moments dipolaires), bast?es sur des cakuIs 
CNDG et PPP, ont t% faites.’ Nous nous proposons dans 
le present travail de d&ire la synthbe, les spectres UV 
et ies moments dipolaires de trois moldcules de cette s&k 
et de comparer les r&&a& ainsi obtenus avec les 
p&dictions thkoriques. 

?Nous ne prendrons pas en considkration la forme 3d, car les 
tautom&res z~~e~o~ques sont ~n~r~rnent peu stables” 

H 

3d 

REWLTATS 

Nous avons prkpar6 le s-triazolo[4,3-bls-triazole 3 par 
la mkthode de Potts.” Si I’on effectue la dtsamination 
nitreuse sur le d&iv6 (2 NB) en u&ant I’acide 
h~phosphore~ deut6r6, on obtient le produit 3 deutk! 
selectivement en position 3. 

Certaines don&es UV sur le produit 3 avaient &!tt5 
foumies par Potts;) elles @went B c&6 des n&es (plus 
compktes) dans Tableau 1. L’&ude RMN des trois 
produits 1,2 et 3 figure dans le Tableau 2: ~at~bution des 
deux protons Hs et I% dans les cas du prod& 3 a 6th faite 
grike au produit D-3. 

II existe trois tautombres du s-triazolo[4,3-b]s-triazole, 
3a,3b et 3c,t et en condquence trois d&ids N-mCthyliSs 
4 et trois d&iv&s N-a&y& 5 possibles. 

Par action de i’iodure de mkthyle en milieu akalin ou du 
diazom&hane sur le produit 3 on obtient un prod& 
unique avec des rendements de 70 et 90% respectivement. 
Nous avons attribue & ce produit (voir plus loin) la 
structure 4% 
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Tableau 1. Spectres UV des s-triazoioI4,3-b]s-triazolcs (A,, en am; log (r) 

Solvant 3’ 3 4a 4c 51 

Hz0 

MeOH 

EtOH 95 

Isooctane 

224(--l 22St3.46) 
W3.34) 

194w (3.33) 
22?(3.~) 227(3.35) 

228t3.61) 

- Insoluble 

231(3.67) 
w(3.71) 

231(3.6?) 

230(3.69) 

203 
235, 

Dioxanne 24Of3.3 t ) 24q3.44) 

NaOH IN 
HCI IN 

239(3.77) 23?(3.67) 
222(-j 21q3.331 

22q3.26) 
- 223f3.46) 

23q3.45) 

216f3.62) 

HC1 cone. 
(d = 1*18) 

221(3+44) 21q3.47) - 

223(3+6) 243(3.81) 
195(3*?2) i93(3.86) 

23q3.70~ 
- 28qp) (2.32) 

227(3-48) 
- 

228 
-28o(ep1* 

244&l 

203 
222(cp)* 

247 
235(3*35) 

- 280(tpj (199) 

216(3_49) 

- 
- 
- 

*Solution satutte 

Tableau 2, Spectres RMN des s-~~oIo[4,3-b]s-~~Ies (d~pla~ments 
chimiques: Cchelle 6) 

Prod& 

I 

2 

3 

4e 

4a 

50 

Substituants 

He 
N-NH* 
C-NB 

H, 

C-Z\* 
rr, 
:A 

: 
N-Me 

H, 
H, 

N-Me 
I& 
H, 

N-COMe 

CDCI, 

Insoluble 

Insoluble 

Insoluble 

7.93 
8.45 
3.79 
7.98 
8.27 
3.92 
8.14 
8.69 
2.72 

DMSOdrj CF,CO*H 

8,28 8.40 
5.96 
5.76 
8.06 8% 

II.35 
6.61 
8.10 8G 
9.00 9.10 
9.70 
8.59 8?9 
8.90 940 
3.68 4.04 
8.12 8.61 
9.05 8.78 
3.87 4.17 
8.30 
9.32 
2.70 

‘z 

II b 

Olofson et Kendall’ ont d&it une m&ode qui per-met 
d’obtenir un d&iv6 N-mCthyl& different de celui qui se 
forme d’une faGon pr~dominante lors de la m~thylation. 
La m&hode consiste & traiter le d&ivtS N-a&y16 (qui a, 
en g&era& la m&me structure que le d&iv& N-m&hylcS 
predominant) par le reactif de Meewein. L’action de 
I’anhydride acttique sur le compost! 3 donne un d&iv6 
N-ac&ylC de structure Se. La position du groupe acktyle 
(sur N,) dkoule de l’effet faible observC en RMN darts le 

3: R=H 
4: R=Me 
5: R = COMe 

c 

DMSO-& sur les protons HS et Hs (Tableau 2); 
I’acbylation sur N5 ou sur NT aurait produit un effet plus 
important sur &.6 Au ffuorobo~te de t~rn~thyIoxo~urn~ 
nous avons pr&f&% le ~uoros~ona&e de m~thy~e, qui est 
un produit commercial (“Magic Methyl”, chez Aldrich). 
Bien que la mkthode ne soit pas univoque (formation de 
deux sels quatemaires, 6d et 6e), nous avons pu attribuer 
au produit unique, effectivement isok, la structure 4c 
(voir plus loin). 



Recherches dans la serie du s-triazolo[4,3-b]s-triazole s41 

6e 

Les spectres UV des produits 4a, 4e et Sa figurent dans 
le Tableau I. 

Attribution de la structure des d&ivt% N-mhhyk. 
Nous avons eu recours aux moments dipolaires pour 
ressoudre ce difficile probltme. Dans le travail thkorique 
deja cite’ les moments dipolaires des trois tautomtres du s- 
triazolo[4,3-b]s-triazole avaient et6 calcuks (Tableau 3); 
nous avons montr@*.’ par ailleurs que, dans les azoles, les 
moments dipolaires experimentaux des produits NH et 
NMe peuvent differer de fi*4D. Dans le cas present, 
I’ecart entre le moment experimental du produit NMe et le 
moment calcule du produit NH est un peu supkieur; 
cependant, il ne reste aucun doute sur la position du 
methyle dans les derives 4a et 4c. II est a remarquer que le 
produit de mtthylation directe appartient a la m&me serie, 
a, que le derive N-acttylt. 

DlSCU!+SlON 

Rappelons britvement la conclusion deduite des calculs 
CNDO/2:’ que l’on tienne compte ou non de I’tnergie de 
solvatation, les trois tautomeres se classent dans I’ordre 
de stabilite decroissante 3a > 3e > 3b.* Cependant on 
avait prefer6 le tautomtre k car il semblait que le spectre 
UV d&it par Potts2 (Tableau 1) correspondait au spectre 
calcult! (methode PPP avec interaction de configuration’) 
pour ce tautomere: 3e, 211, 220 et 248 nm; 3b, 234 et 
290 nm et 3c, 227 et 282 nm. Cela supposait que le sommet 
a 282 nm, de plus faible intensite (force oscillatrice 0.079 
pour ce sommet contre 0.200 pour le sommet 1227 nm), 
n’avait pas et6 observe par Potts.’ En fait, le Tableau I 
montre que les produits 3 et 4a ont des absorptions 
presque identiques et legerement diffbentes de celles du 
produit 4e et qu’elles ne sont compatibles qu’avec les 
valeurs calculees pour le tautomere 3a. Done d’aprbs I’UV 
le tautomere 3a predomine dans tous les solvants neutres. 

Tableau 3. Moments dipolaires calculh et 
exphimentaux (solv.: dioxanne) 

CNDO/Z 3a 3b k 
I.13 IO.41 6.41 

Exp. 3 1.86(2X); 2+3(45”C) 

Exp.(25”C) 4a 4b 
I.81 - 5ff4 

*Sans tenir compte de la solvatation, AE,-7 et AE,,-70 kJ 
mole-‘; en tenant compte de la solvatation, AE,-20 et AE,,-30 
kJ mole-‘. 

tSi leghrement qu’une Ctude W dans le dioxanne B 25 et ?I 45” 
ne montre aucune modification du spectre en fonction de la 
temphature. 

FSOP 1 - 4b 

6d 

11 est remarquable que, dans certains solvants, le 
produit 4c presente en W un point d’inflexion vers 
28Onm, en accord avec le spectre calcult pour le 
tautomtre 3e. 

II est dtlicat d’utiliser les deplacements chimiques dans 
les etudes de tautomerie quand on n’observe que des 
signaux moyens; signalons cependant que dans le 
DMSM le proton )b des pro&its 3 et 4a resonne au 
meme endroit tandis que celui du produit 4c resonne ?I des 
frequences nettement plus Clevtes: la structure 
electronique des produits 3 et 4a est du meme type, 
nouvelle indication en faveur du tautomere 3a. 

Mais c’est a partir des moments dipolaires du Tableau 3 
que I’on peut determiner la proportion du tautomtre 3a 
(pour I’application de cette methode a d’autres equilibres 
tautomtres, voir les references”?. Les resultats du 
Tableau 4 montrent que, quelles que soient les valeurs 
utilisees, le tautombre 3a est tres largtment predominant; 
par elevation de la temperature l’kquilibre se dtplace 
legtrementt en faveur dun autre tautomtre; la methode 
utilisee ne permet pas de preciser la nature de ce demier, 
mais d’aprbs les calcu1s’ ce serait probablement 3c. 

Tableau 4. Calcul du pourcentage du tautomhe le plus stable, 3a, ?I 
partir des mesures des moments dipolaires 

Valeurs de p utilis&s* Temperature 3a=k 3ac3b 

Experimentales 25°C 99% - 
4s”c 86% - 

CalculCes 25°C 95% 98% 
4s”c 81% 95% 

*Mis h part la valeur exphimentale du produit 3 

CONCLUSION 

La predominance tres nette du tautombre 3a dans 
differents solvants ainsi etablie, nous pouvons conclure 
sur les deux remarques suivantes: (a) les structures 
bicyc1iquesJJ avec deux atomes d’azote “pyrroliques” 
adjacents, telle b, sont toujours defavoristes par le 
calc~l;‘~ il semble qu’elles le soient Cgalement sur le plan 
experimental: nous n’avons isolt aucun derive du type b; 
et (b) en premiere approximation la structure du d&iv6 
N-acttylk et celle du tautomtre le plus abondant (dans 
cette strie, produits a) coincident. Toutes les deux sont 
sous contrble thermodynamique. 

PARlYE -ALE 

Les dilTtrents produits (connus et nouveaux) aecrits dans le 
prhent travail ont donnC des rCsu1tat.s microanalytiques corrects. 
Lcs spectres UV et RMN ont Ctt enr&istrts sur des appareils 
Perkin-Elmer 124 et R-12 A appartenant ?I la FacultC des Sciences 
de Barcelone. 



Dttermination des moments &cttiques dipolains 
Les moments Clectriques ont ttt mestis dans le dioxanne a 25 

et B 40°C. La formule de Debye a ttt utilide ainsi que la methode 
d’extrapolation mathbmatique d’Halverstadt et Kumler” pour le 
calcul de la polarisation totale du solute: 

Composb T” a fi RMD cakulde &Ln 

3 25 4‘36 -0.37 2665 186 
3 45 669 -0.20 2665 2.53 

25 3.39 -0.13 31.49 I.81 
25 26.76 -020 31.49 5.14 

LXamino-3,7 1, amino-3 2 et s-tnia;ToIo[4,3-b]s-triorole 3 
Prepares selon Ie sir&cations de Potts’ (le prod& 3 a ete 

obtenu par d6s~ination nitreuse du derive 1 et du dtrivt 2) avec 
des rendements et des points de fusion comparables. 

Ackyl-I s-triazolo[4,3-b]s-triazole Sa 
On chauff e a reflux pendant 1 h, I ~09 g (0.0 I mole) du prod& 3 

avec 40 ml d’anhydride ac&ique. On tlimine I’exces d’anhydride 
et le rtsidu obtenu est recristaUisC dam le chloroforme, 
Rdt = 9098, F = I l6’C. v.&KBr): 1746 cm-‘; (CHCh): 1750 cm-‘. 

M&hyi-7 s-triozolo[4,3-b)s-ttiazole, 4c 
A une solution de 0.7s P (0805 mole) de dtrive acttvft Sa dans 

le chlorure de mtthyl~ne,~~ ajoute one solution de O&6 mole de 
“Magic Methyl” Aldrich darts le meme solvant a temp&ature 
ambiante. On laisse agiter pendant 24 h, on evapore & set et le 
rtsidu est repris par l’eau et neutralist avec du carbonate de 
sodium. On chasse l’eau sous pressioo rtduite et on extrait avec 
du chloroforme; par tvaporation du solvant on obtient Ie dtrivt 
methylt 4c pur, F = l48-5o”C, Rdt = 70%. 

Mtfthyl-1 s-triazolo[4,3-b‘fs-triazole 4a 
(a) Mtthylation par l’iodure de mtthyle en milieu alcalin. On 

chauffe a reflux un mtlange de 1.090 (0.01 mole) de produit 3, 
O-23 g (0.01 mole) de sodium et l-56 g (0.01 I mole) d’iodure de 
mtthyle dans 2Oml d’tthanol pendant 6 h. On refroidit, on ajoute 
de l’eau et on tvapore a sec. On extrait avec du chloroforme !e 
derivt mtthyl-1 4s (Rdt = 7O%), F= l33-135°C (mtthanol). (b) 
M~thylation par le di~omtth~e. A une solution refroide a 5°C de 
l+O9g (O,Ol mole) de produit 3 dam l’tthano1 on ajoute une 
solution de 0.011 mole de diazomethane darts l’tther a 5°C. On 
agite pendant 24 h a temperature ambiante et on tvapore les 
solvants. Le rendement en produit 4a est de 90%. 
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