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-Ihs &cuts E.H.T. de l’hcrgk to&k en for&on dcs aagks de rota&a ant c1c effect&s pour buit N-uyi 
~sixava:~diWreod&uxava:~sdiWrmoa~.~~ksburiCresIkrobtioa~tpu 
Mat pka et Mat ortboponal. Par coa~paraison avec ks haltats exphimeataox. on d&it quc ka a@cs dihdres 
@8) comrpoadaats aa miaimam de k courbc (de k surface) de pot&cl, cakuh par k a&bode EXT.. sent 
trap Irpads; en axr&aat kur vakur de m&&c aaiforme on a unc cstimatioo pro&c des vakurs cxp&imearaks. 

valuer. 

La divan de la ~~0~~ priviEgi& &s N- 
arylazoles a fait l’objct de 5ombrcux travaux exp&i- 
mentaux; par come un seul a&k, cclui de Galasso et 
Alti,’ aborde cc p&l&me par k bii de la chhic 
qua5tiquc. mais en se limitant au phcayl-1 pyrrok 1. 

Ihns le pnsc5t travail nous avo5s ttudi4 ks composts 
suhmts: phcnyl-1 pyrrok 1, pbtnyl-1 pyrazok 2, 
pbcnyl-I mtthyl-5 pyrazok 3, ph65yl-l triazok-1,2,5 4, 
plhtyl-1 bmhidazok 5, pbtnyl-1 indazole 6, o-nitro- 
phhyl-1 ~yrazule 7 et (di5itro-2’S phbnyl)-1 pyrazole 8. 

Lc &ix de ccs compods n’cst pas arbii: ks 
produits 1,2 et 4 reprCscatcnt les trois situatio5s possi- 
bks da5s k cas das N-arylazoks. s&n quc k noyau 
Mthcyclique poss&dc en position a soit dcux CH, soit 
un CH et un atome d’azote, soit enfin deux atomcs 
d’azote. Lc premier cas est c&i 4gakment du ph&yl-1 
imidazole, du p&hyl-1 t&ok-1.3.4 et du N-phCnyl 
isoimlole. J..c second, celui du phhyl-1 pyrazok 2, ti 
6&5xmt c&i du phhyl-1 triazok-1,2$, triazok-192.4 
et thrazok-l&3,4 et du phhyl-2 hiazok. Lo dcmier 
CM correspond Cgakment au phcnyl-1 t&azok-1.2% et 
au phcayl-2 bc5zotriwle. 

Le produit 3 a tte cboisi co5unc mod&k 
sthique d’tm groupement en position a de l’t&&ocyck. 
I&s produits 5 et 6 soat rcpr6sentatifs des plhyl-1 
bcnzazoks, k pbcnyl-1 hdok est du mhc type quc 5 et 
k pbtnyl-1 bw.uotriazole. du m&me type quc 6. Enlin les 
dkivi5s 7 et 8 out 6t& clloisis co ridsons des &udcs 
ADDS effcctu&s h la dc5wde de 1’u5 
d’enrrc 5ous Q.E.) sur cc genre de composts.= 

La m&ho& de cakul utiiis& cst cclk de H&kc4 
&endue (E.H.T.) dam SII param&-n origin&? c’cst 
d’aiUcun la m&bode empky6c par Galasso et Alti.’ Si 
l’on prcad k bipbhyle co5unc mod&k, 05 voit (Tableau 
1) quc la Idthodt E.H.T. tend il exa&er lbgle de 
~ion~~~~~~~p~,~~~~s 
raiso55abks. c’est potuquoi 5ous I’avons choisk, comptc 
tenu de k 54cessit4 d’avoir u5e m&lx& *‘rapid&+, ca- 
pable de traiter k vastc ensemble de calculs p&us. 

Les r4sultats concer5a5t ks produits I B 6 sent 
reprhenth gtaphique5tent da5s ks Ftes, 1 et 2. Nous 
avons fait varier l’a5gle a (a5gk d&he fomt6 par ks 
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Tabkau I. Bipldnyk: an& de toGon et tncrgics d’rtivation 

Angh dm torsiona AE* bar le plan1 
-1 k.l.llUl@ Kcel.mol.-’ 

E~lDrk?O 42’ 8 E.4’ 2.0’ 

Calarl E.tt.T.8 e 520 23 5.5 

Caloul N.O.O.O.g 45’ 10.5 2.5 

%lum appmxhativse d6duita par 1ect.w~ d’um f’iym. 

AE+ ~orthogo~ll 

kJ.6lD1e-’ Kcsl.molo -1 

_________ --_______ 

4.5 1.t 

5.0 1.2 

1 , , 

10 20 30 4’0 do 60 TO s’o 

I-.. 9 
- %, & -10 

‘*. I 

‘. 

-41 

-4 

0 32 50 90 

pie. I. Vuialion de Mergie (en kJ.mok-‘1 en fonction de 

plans du phbyle et de l’f&&ocycle) en&c 0 et W, car 
ayant utilis6 une g&xn&ic fvoir Appendice) dans 
laquelle la liaison C-N est uo axe de symttrie du 
pMnyk, la courbe de potent54 est sym&ique par 
rapport~Q=900.N~aVOlWchOfbiun~del~,JPui 
pour la region pro&e du minimum qoe nous avons 
explor6 awe un certain nombrc de points supptbmen- 
taires, es&s de 2 en 2”. 

L%nergk z&o a CtC bunt attribu& B la coo- 
formation orthogonale. Nous avoos prtftrt cette solu- 
tion B celk adopt64 par les auteurs citis” qui consist&! & 
prendre commc ofigine des Caergks la confiwmation 
plane, en effet, dans cette conformation les effects 
stcriques diff&rent graodement, t&is que la confor- 
mation ortho8onale cst compambIe dam toutcs ks 
structures (voir &akme&). L& vakurs des an& de 
torsion, des (Inergks d’activation et des &uxgks cor- 
respondantes B la conformation orthogonale soot r&lies 
dans le Tabkau 2. 

Pour le phbnyl-I pyrrole 1, Galasso et Alti’ donnent 
(vakurs approximatives par k&w! d’un dessin) Q = 40”. 

-130 

-110 

-90 

-70 

-60 

40 

-lo 

F5g. 2. Vuktion de Magk (en W.mok-‘) en fo& k 
I’mde~a(comporQ3,5ffli).Notaquei’&Weder 

&wgk8cstp4lrcomJact&qucdaaskFigureprtddtntc. 

AE*(plan) *L 11 W.mok-‘, AE*(orthogonal - 9 Umok-‘. 
yes dif&ences proviennent vraisemblabkment 
& r&&on de g4om&ks l@rement diWentes (vok 
Appendice). 

Les d&iv& cdtroph&nylcS du pyrazok, 7 et 8, se 
carac&sent par deux aogks de torsion: Q, d6ja dc6ni 
pour ks N-phCnylazoles, et 0, correspondant & l’ao& 
d&ire entre ks plans du ph4nyle et ceti afini par les 
trois atomes du groupe nitro. A partir de la moltcuk 
plaoe de con@uratioa 2 (grouperneat nitro et azote 

Tabk~ 2. Nphtaykzoks: aagks de tar&a da miahat, he&s d’actimtiaa et her&s de ?a fame artha- 
plmk few 

A&o do tonlona AE* (par 10 plan) al? lorthogona11 

kJ.mDlS”’ Kosl.molo -1 hJ.mOlS -1 Kcal.mole-’ 
E (al - so*1 

!. 50. 16.7 4.0 4.5 1.1 -968.092 

z 32. 3.0 0.8 11.7 2.0 -964.084 

it _m* 64.8 20.3 0.5 0.1 -1089.844 

f 0. ___- -___ 22.5 5.3 -9BB.210 

I 84. 99.0 23.7 1.4 0.3 -1902.189 

s 5lv 133.8 32.0 3.2 0.8 -1301.523 



E~&kC~~ dcs N-aryt rtoks par ta me&ode E.H.T. 1141 

“pySnique” du mi!me c&6) dana kquclle (I =/I = 0, 
nulls avons fait tourncr les subatituants, pyrazolyl et 
nitro, situ&s dcrrih k pbtnyk, dans k sew 
trigonomCtrique dhectt en la&ant k pttdayk 6xe. 

Daas le cas du &rivC dinitrophhyk 8, now avow 
conserv6 le grouperneat nitro en pam capianairc WCC k 
llroupement pbtayk, en acuxd avcc ks donates cristal- 
bgraphiques sur les dkivcs 9 et 10 (ii en est de mhe 
pour k p~~~nyk“): 

Pour k d&M ~-~~oph~nyI~ 7 nous avons caicul& de 
10 en lo”, I’Cacrgk pour des valeurs des angles Q et fl 
comprises entre 0 et 180” (342 points); k minimum 
d’tnergiesc~uvega=50”,B=300etBo=60”,B= 
20” ( - 1342.667 eV). 

La Fii. 3 rcprhente la carte de potentkl pour ce 
compost, ks courbas de nivaw sent exprinhs en 
kJ.mok-‘. Comme ks mesures ~~~~o~p~ues 
conwnaknt dcs d&iv&s ~~~ny~s, 9 et II, et 
peasant que le groupc N% en para pow&t dimiiuer la 
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vakurdeI’angka@arinterac&nentfclapairclibrede 
NI et le group8 nit&‘) onus avow cakulC la carte de 
potcntkl AE = f(u,J?) pour k compoa4 8 (Pi 4). Dana a 
cas nous aous sommcs limit& au cakul dcs points 
espacts au cakul dcs points espafh dc 306 (42 points), 
car ii cst apparu quc ks deux ComposCs sc ~rn~~nt 
de la r&me fagon: k minimum sc trouve B a =60, 
fi = 30” (- 1741.765 eV). 

L’examcn dcs rCsultats du Tableau 2 montrc que 
hngk de torsion a augmcntc dam IC ScnS Suivant (sells 
Iigurent ks dcux substituants en position a du noyau 
b6t6rocycliquc): 

N:N<N:CHcCH:CH 
4 2 1 

un au&c r6sultat int6res!iant @St quc pour les 
composts rclativement pcu eocombr&, 2 et 4, la barri& 
pr&ipak est cclle qui paw par a = W et quc I’on 
pourmit qua&r d’originc u, tandis que pour tous ks 
~c’est~quipassepuI’ttstphm,a-oD,ctque 
I’00 powait qualifier dtorighc u. Si 1’011 cstime B environ 

85 khnole-’ k vakur minimak de la bar&e B la rota- 
tion pour pouvoir r&wire deux atropoisomtrcs,” on 
voit quc ks (X-Y phhyl)-1 bcnzaxoles dcvraknt pouvoir 
&rcr6solus.lMn,ilfautsignakrBproposdccesdcux 
bar&es, qu’cn cc qui c~nccrnc ks mcsurcs cxp&imen- 
taks par RMN, scuks lcs barrhs B la rotation passant 
par la conformation orthogooak sont acccssibks par 
cctte m&ode. 

Lcs d6rivCs o-nitropMnyl6s du pyrazole (et plus 
particulihcment 7 pour lquel la carte de potcntkl cst 
plus d6taill6e) moatrent dcux vall6cs profondes, awx 
plates (6nergk inf&kurc B S kJ.mole-‘, hachuragc fonc& 
Fi 3). hint vers a=6O,fi-W et Pautrc vers a= 
~120,~=150”eta=90,~=1800.Onpeutpasserdef%w: 
B l’autrc de ccs deux conformations par des cds dont 
1’6ncrgic est inf&ieurc B 50 kJ.mole-‘, cc qui interdit tout 
cap&r d’arrivcr h ks &parer. 

~ornp~~~on awe l’cxp&iace 
On DC dispose pas de don&s cxp&imentaks sur ks 

bar&es B la rotation des N-aryia&s, to,,& j& k 
formations que avons pu rasscmbler concement cx- 
&&mcnt la vakur de l’angk de torsion a et @rent 
danskTabkw3. 

Certains autwrs admcttcnt par hypothc quc lhngk a 
est nuf dens k cas du pi&y]-1 imidazok’* et du phtnyl-i 
PEl” ‘6.w~ Examinons la validit d’unc tclk bypo- 
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Le pbdnyl-1 imidazole a les mgmes interactions 
sttriques que k phdoyl-1 pyrrole X et, par consdquent, 
discuter son moment dipolaire en supposant que la 
molecule est plane, comme I’oot fait Poxharskii, Sitk& 
Simooov et Chegolya,” n’est pas fond&t 

De m&me, les calculs HMO de Pi sur ks aryl- 
pyraxoles partent de i’hypoth&e de copIan&! des 
pMny&raxoks daos lesquels Ies substituants ortlw ou 
a sont absents. En admettan? que /3 = &da et que 
a(2) = 0”. cet auteur trouve un angle a(3) = 42.5”. Si nous 
preoons a(2) = 25” (vok plus loin et Tabkau 3, colottrte 
‘%kur co&g&“), oo @owe a(3) = 48” (cw’ 42Ji cos2 
0 = cos2 481 cos2 25 = 0.545). 

Enfht. Tabak, Grandberg et Kos?’ oot cakult 
l’angle a pour le phtoyl-l methyl-5 pymxok 3 en utilis- 
ant l%quation de BraudeS et en supposaot que k pbcoyl- 
1 pyraxok 2 cst plan. Selon ks vakurs du coegkkot 
d’extinction qu’ils utilisent, ces auteurs trouveot un angle 
II pour k produit 3 de a(3) = 33”’ ou 51’.” Si commt 
nous le proposoos a(2) est pro&e de 259 alors a(3) 
devkot Cgaf B 40.5” ou 55” (cos2 331 cos’ 0= cos* 40.51 
cos2 25 = 1.42; cos’ 511 cos2 0 = cos2 551 cos2 25 = 2.52). 

Dans le Tableau 3 les coloones correspondent de 
gauche B droite aux di@eotes mCthodes employees 
darts Ia littdrature pour d&erminer l’angk u: simpk 
examen des mod&les mo1&ulaires; c&u1 g&m&ique 
correspondant aux contacts de van der Waals (A 
remarquer qu’employ& 
d&eons elle donne dz 

deux auteurs 
l63lW.S 

diff&ents, cas du prod& 3k ~rn~~on vectorkll~d~ 
moments dipolaires de I’axoIe et du pMoyk nrda- 
sub&u& (par uo halog&ne ou un groupe nitro); mesute 
de la basicite; constante de vitesse pour la reaction de 
Mensfunkin; DiRusioo Baykigh D&polarisee:” deux 
m&odes de cakul oot et6 utili&es. Dans h premkre on 
admet que l’ex& d’anisotropk optique varie avec 
l’angk Q selon la formule E = &cos2a et oo prend 
comme rCf&ence uo produit poott. II semble maintenant 
que le modele n’ait pas tti bieo choisi, car les angks a 
d&ermin& par cette methode soot trap faiiks. La deux- 
i&me mtthode con&e B comparer les anisotropies 
optiques d’une s&k de composes modeles de sbucture 
pro&e des composts 2 et 3: biio que moins precise, ks 
vakurs obtenues par cettc m&ode sembkot plus pro- 
&es de la r&lit&. 

Autres me&odes pour determiner l’angk a soot: k 
BMN du ‘%: nous avons utilisc ks dCplacements chi- 
miques d&its par Begtrup= pour cakukr l’attgte de 
torsion en admettant lue l’&art Ag = aO- b, vane pro- 
pottioonellement it cos a. Pour ks produits 2 et 3, Ad vaut 
10.3 et 4.0 ppm respectivement; si I’00 admet que a(2) = 
U”, akrs a(3) = 55” (c&S2 251 CM2 55 = 10.3l4.0); SpCCtlW 
d’absorption &.ctronique: ik ont CtC discutds ii propos 

tSi au lieu de pndre a -U’, on prend (‘Mksn 3, “Vdeur 
cmigk”) a = w pour le phtnyl-I ihdazok. l’aagk & torsion 
du pMnyl-1 m&byi-2 imidaok sen de 580 au Lieu de 46*.‘* 

&ii mfm& puk F& IVOUS critiqu6 L’empbi de I’&qua- 
tiondeBraudcdansI’exe~kcitC,cprcn~tdeZi3wn 
wulement on observe uo effet bypsochmme ti Wment un 
impwtant let hypochrouKL 

III est prtfhbk d’utifiir ks sinus que ks an&a eux-m&es 
pour respecter ks proprkt& der courbes de poteatkl des N- 
phtaykzoks (E. = B,,). 

@a autmux eux-mhncr” pmpoacat uuc explicatioo peu 
cowhcaotc (augmentation & k conjug&oa) pour just&r qm 
u(l)>a(S), mlgrt l’augnwat8tion des int&actions sthiques 
doas k d&M be-. 

de l’hypoth&se de coplanM4 du phcnyl-1 pyraxok 2; et 
radiocristallographkz darts le cas du pyraxok 2 la struc- 
ture d&ermi& par rayons X correspo& B uti d&iv& 
p-nitropMoyl4, k pnitrophdoyl-I mtthyl-3 bromo-4 
pyraxok, mais nous avons month pr&&femment que 
cela n’a pas une inBueuce t&s impormnte sur Pangfe u. 

Les lignes du Tabkau 3 correspondent aux ditT&ents 
produits. Certains, comme le phcnyl-1 be-k 5, 
ont et4 bko &udids [A remarquer que ks vakurs de a(S) 
de Poxharskii, Simonov et cog.” sont remarquabkmeot 
c&rents, mais que des auteura ditT&eots” oot trouve 
par la mCme m&ode, dipokmdtrk, un angk de torsion 
difMrent], d’autres, comme le pbtnyl-I triaxok 4, n’ont 
fait l’objet d’aucuue Ctude. 

Les.angles a d&ermints au c&us de ce travail par la 
mUode E.H.T. sent syst&natiquement trap grands. 
Ceci est probabkment dtI au fait que cette m&ode 
exag&re les effets st&iques par rapport aux effets de 
coojugaisoo diminuant ainsi la plan&d des mokcuks. 
Dans le cas du biphdoyk Crabkau l), l’angk exp&imen- 
d, a., est &al B 42” tandis que I’angk calcuk par la 
m&ode E.H.T., aE. est tgai B 52” (sin o&ino~ = sin 
52a/sin 4? = 1.184). Bans la den&e coktme du Tabkau 
3 nous donnons des vakurs de l’angk aer tels que sin 
a&in a, = 1.2. Ces valeurs co&es, aq, nous semblent 
d&ire d’une fapn coovenabk et homog&te la realit& 
c’est pourquoi g phtsieurs reprises runts avons fait 
I’hypotMse a(l)=400 ou a(2)=Uo au lku de celle 
communemeot admise de o(l) = a(2) = 0”. 

La vakur de a =7T (be Egne, 38me colonuei, 
Tableau 3) a ttd d&b&e de la mesure du moment 
dipolaire du m-nitropMoyl-1 imidaxok” et semble tis 
oettement exag&&$ il faut se souvenir que Sutton et 
c&s.” avaient d&kit de la vakur du moment dipolaire 
du pbtoyl-1 pyrrok 1, que o(l) = O”, pour montrer ks 
imwitudes de cette m&&de. 

Examinoos maintenant k cas du compose dinitro- 
pMoyk 8. Cette mokcule a deux possibilites de dtcom- 
pression stdrique de l&t plan: onion soit de 
l’angk a soit de l’angk @. D’apres ks &udes radiocris- 
tatlographiques sur les mokcuks 3 et l#, I’angk #I(657 
est plus grand que pangk a (22% hndis que d’apr&s le 
calcul c’est k contra&, a =60”, @ = 3iP. En fait, la 
~akur e~pcrimentak (voir Fii 3 et 4) se trouve m- 
g&iquement tr&s pro&e de la vakur cakul6e. On peut 
toutefois consid&er que dans ce cas aussi l&k entre 
les deux cycks cst trop important, la conjugaison &ant 
sousestim6e par le cakul BELT. Le groupement nitro en 
o&o phts ddgagd du cyck pyraxolique peut se con- 
juguer de faqon plus importante avec k phCnyk, lcs 
interactions stdriques &ant faiiles avec a groupemeot 
(vofr vafeur de l’angk y sur ks mokcuks 9 et 10. La 
valeur caW& de hngle 6 est done infhieure B la 
valeur exp&fnwntak. Des &&es en solution (mesures 
de basiiitd,~ BhfN du protot?) oot moo&& que pour ks 
o-nitropMoyl-1 et (dinitro2’,4’ phdoyB-I pyraxoks k 
groupe nitro en orlho rrouvait du CM l’atome 
d’axote (Congo z), que 0 490”. 
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G&m&ties dlis&s donr b calcals 
Rmkcudercom~lP6~savonsutilirCpourkphCnyk 

un hexapooe rd&r de 1.40 A de c6t6 avec tks diisC-H de 
1.08~:Irl~nN~(l.10~~estwrI’undnpxcr&svmt~du 
bednc de telk f&a tpr’il &it d’6tudkr la r&ion &!X? pour 
d&tire compktement la rotation du ph4nyk. Les &m&rks du 
pytrok. du pyrazok et du triazok-12.3 sont c&s de la rCf6rence 
26; quant au d&iv6 du nt&byl-5 pyrazok. 3. sa &nnftrk est 
idmtique h celk de 2. en remplacant un hydr&ne par un mCthyk 
(distance C-C: IMA) situ6 sur la bissectrice (un des atomes 
dlydro#nc du m6thyk est 6clips4 par rapport i la position 4 du 

Pynzde). 
Les g6on&ies du benzimidazde et de l’indazok sent d&rites 

dunIsrtfCrrnccn.Enfin.nlksdescompostr7et8Jontptocbes 
desg6oa&rksexp&imentaksdes&riv6s3et 3enenkvant ks 
haloltneret.~kclsducomposC’I,kOroupement~rn 
para Le seuk dEf6rence avec k r6sultat exp&imental est que nous 
avons pris ks cycks. pyrazoliquc et benzdnii. plans. 


