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INTRODUCTION

Le concept d'aromaticité tient une place trés importante parmi les
théories chimiques. Si 1'on considére 1'hétéroaromaticité, les systéme bicy-
cliques-5,5 & 10 électrons dérivés de 1'azapentaléne occupent une position
charniére car, & cause des deux doublets d'origine p qui contribuent au sys-
téme = , ils sont & 1a limite entre les composés aromatiques et les polyénes.
Mais & la différence des composés macrocycliques, tels les azonines et diazo-
cines, ils sont assez stables pour étre isolés et un grand nombre d'entre eux
sont décrits dans la littérature. Beaucoup ont des propriétés biologiques et
sont utilisés dans 1'industrie pharmaceutique ; d'autres sont employés comme
colorants dans 1'industrie photographique.

Tout le long de ce travail on essaiera d'étudier les propriétés
chimiques et physico-chimiques de quelques azapentalénes et de mettre plus
particuliérement en évidence celles qui sont en relation avec 1'aromaticité.

Dans le premier Chapitre on passera en revue les divers critéres
d'aromaticité. Le deuxiéme Chapitre exposera les résultats obtenus quand on
applique les méthodes de calculs théoriques "tous électrons" a 1'étude de
quelques systémes bicycliques-5,5 & 10 électrons ' . La synthése de ces compo-
sés permettra d'examiner leurs propriétés et de vérifier ainsi les prédictions

du calcul théorique.

Le troisiéme Chapitre traitera enfin de quelques essais concernant
la synthése de systémes azapentaléniques ainsi que de 1'arylation de 1'amino-
s-triazole par 1'o-fluoronitrobenzéne et le fluoro-1 dinitro-2,4 benzéne.

Dans la deuxiéme partie de cette thése on abordera 1'étude d'une
classe particuliére des azapentalénes, ceux possédant un noyau tétrazolique,
donc susceptibles de présenter une isomérie azido == tétrazole. Cette der-



niére partie comporte deux chapitres : dans le Chapitre IV on exposera les ré-
sultats de la littérature sur le probléme de 1'isomérie azido —— tétrazole
et dans le Chapitre V on traitera le cas des azides des hétérocycles pentago-
naux, azapentalénes potentiels, ainsi que la synthése et 1'é&tude par diffé-
rentes méthodes physicochimiques de 1'équilibre azide == tétrazole. Enfin,
on concluera en proposant une structure pour les azidoazoles en solution.
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'CHAPITRE 1

SYSTEMES BICYCLIQUES 5.5 A 10 ELECTRONS JT :

LES AZAPENTALENES AROMATIQUES




I.

INTRODUCTION.

Les azapental@nes aromatiques sont les dérivés h&térocycliques
du pental2ne 1 avec 10 &lectrons st . Ces produits sont iso-si-&lectroniques
avec le dianion du pentaléne 2.

1 2

De 1a méme manidre qu'il y a une famille d'hétérocycles isoélec-
troniques avec le monoanion de 1'ind2ne 5 (indole, isoindole, indolizine,
pseudoazulénes, ...) (1), du dianion du pentaléne 2 (2) dérivent plusieurs
centaines d'hétérocycles différents (3).

/\\
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Schéma 1 : Systémes bicycliques & 10 &lectrons vt (5 doublets)

Dans le schéma 2 figurent des exemples correspondants & chacune
des six formes canoniques du dianion du pentaléne 2.



Dans la présente thése nous avons abordé 1'étude des azapentalé-
nes & 10 électrons . avec deux doublets d'origine p provenant de deux atomes
d'azote pyrroliques, 1'un dans la jonction des deux cycles 3 cinq chatnons
(position 3a) et 1‘'autre occupant les positions indiquées par un carré noir
dans les structures A ou B (positions 1 ou 3).

ol e

Série 1,3a Série 3,3a
A B

11. HETEROAROMATICITE.

La premiére partie de ce travail concerne le probléme de 1'aroma-
ticité et de la tautomérie annulaire® des quatre azapentalénes suivants :

H H

H

| o l o ° |

N - N N ~N NN
(o] Yoo royoy. 1oy,

N

“SH

14 15 16 17

Nous allons d'abord examiner le concept d'h&téroaromaticité et
nous essayerons ensuite de 1'appliquer aux azapentalénes cités antérieurement.

Par sa simplicité et facilité d'application la régle de HUCKEL
(10), étendue par ROBINSON (11) aux doublets p des hétéroatomes, constitue
un outil essentiel pour le classement systémesm-excédents et JtU-déficients
d'ALBERT (12) et la prédiction d'hétérocycles aromatiques. Le fait que la
régle de HUCKEL s'insdre harmonieusement parmi le corps des réactions péricy-

* Lriatome d'hydrogéne powvant aussi &tre situé sur les asotes de la molécule

indiqués par un pointe



cliques (13,14) permet de proposer la formulation®

conjugué monocyclique ou polycyclique o-condensé sera aromatique s'il posséde
un nombre impair de doublets libres (d'origine - ou p)". D'aprés la métho-

de graphique de KANEKO (15), cela revient & dire qu'il faut un nombre impair

de fléches pour passer d'une structure de KEKULE & 1‘autre.

suivante : "Un hétérocycle

Cette définition est maintenant admise, mais la plupart des auteurs
1'appliquent restrictivement au cas ou seulement un doublet est d'origine p.
Le probléme de 1'aromaticité des hétérocycles possédant plus d'un doublet d'o-
rigine p a regu comparativement peu d'attention (16, 17).

Si on revient au cas du dianion du pentaléne, ce composé est aro-
matique d'aprés la définition proposée. I1 est & remarquer que pour 1‘applica-
tion de la méthode de KANEKO & ce produit, il faut introduire des hypothéses
supplémentaires (18).

Pour effectuer la circulation péricyclique des électrons dans une
molécule on doit utiliser tous les doublets (&lectrons .t d'une double 1iai-
son ou p d'un carbanion ou un hétéroatome) et toutes les fléches doivent

avoir le méme sens.
e

Cr—- D\Q — —
] iy}
}8

2d 2c

Un doublet donn& ne peut pas rester dans le méme position avant et
aprés la circulation péricyclique. Cependant, les représentations suivantes
sont admises :

® La définition proposée ne dépend pas de la présence de doublets libres ne
contribuant pas au systéme .u (8itués, donc, dane le plan, de la molécule).



C'est & dire par exemple :

D'aprés KANEKO (18) on peut aussi prévoir quelle va étre la struc-
ture de KEXULE la plus stable. On de considérera pas les facteurs stériques
et de séparation de charges . La stabilité d'une forme canonique augmente
quand le nombre impair de fléches nécessaires pour passer 3 d'autres formes
diminue et aussi quand le nombre de formes qu'on peut obtenir avec le nombre
impair minimum de fléches augmente.

Ainsi, on obtiendrait pour les six formes canoniques du dianion
du pentaléne le classement suivant :

B2 > 2aw 2w 28> 2

Des calculs SCFx -MO (19) pour les thiénopyrroles isoméres 18, 19
et 20 (qui correspondraient aux formes canoniques 2d, 2b et 2c, respectivement)
dans 1'é&tat fondamental concordent avec 1'ordre de stabilité relative prévu
par KANEKO.
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18 19 2
1,4-thiénopyrrole ~~ 1,6-thiénopyrrole > 1,5-thiénopyrrole

Si la azapentalénes & 10 électrons ;v sont aromatiques dans le sens
de HUCKEL-WOODWARD-KANEKO, i1 restera & déterminer leur plus ou moins grande
"aromaticite".

Si on abandonne 1'approche topologique de HUCKEL pour aller vers
des méthodes plus é&laborées de.la chimie quantique, la notion d'aromaticité
(notion purement v ) s'estompe progressivement et tend & disparaftre. En ef-
fet les méthodes "tous &lectrons" permettent de calculer les propriétés “aro-
matiques" (Chapitre II) d'une substance (dans ndtre cas les azapentalénes)
sans introduire explicitement la notion d'aromaticité.




L NS B

10
11
12
13

14
15
16
17
18
19

BIBLIOGRAPHIE

S. WOLD et G. BERGSON, Ark. kem: 28, 245 (1967).
a. T.J. KATZ et M. ROSENBERGER, J. Amer. Chem. Soc. 84, 865 (1962).

b. T.J. KATZ, M. ROSENBERGER et R.K. 0'HARA, J. Amer. Chem. Soc. §§,
249 (1964).

R.M. CLARAMUNT, J. ELGUERO et A.J.H. SUMMERS, "Aromatic Azapentalenes”,
Academic Press (en préparation).

F.S. BABICHEV et V.K. KIBIREV, Zh. Obsch. Khim. 33, 2000 (1963).
V.K. KIBIREV et F.S. BABICHEV, Ukr. Khim. zh. 30, 488 (1964).

B.B. MOLLOY, D.H. REID et F.S. SKELTON, J. Chem. Soc., 65 (1965).
W.H. OKAMURA et T.J. KATZ, Tetrahedron 23, 2941 (1967).

V. BOEKELHEIDE et N A. FEDORUK, J. Amer. Chem. Soc. 90, 3830 (1968).

M.J. COOK, A.R. KATRITZKY et P. LINDA, "Advances in Heterocyclic Chemis-
try", Academic Press, 17, 351 (1974).

E. HUCKEL, z. Phys. 70, 204 (1931) ; 72, 310 (1931).
R. ROBINSON, Tetrahedrcn, 3, 323 (1958).
A. ALBERT, "Heterocyclic Chemistry", The Athlone Press, 1959.

R.B. WOODWARD, Symposium on Orbital Symmetry Correlation in Organic Che-
mistry, Cambridge, 7-9 January (1969).

J. MATHIEU et A. RASSAT, Tetrahedron, 30, 1753 (1974).

C. KANEKO, Tetrahedron, 28, 4915 (1972).

M.E. VOL'PIN, Ruus. Chem. Rev. 29, 129 (1960).

A.T. BALABAN et Z. SIMON, Rev. Rowm. Chim. 10, 1059 (1965).
C. KANEKO, S. TANAKA et J. ELGUERO, Résultats non publiés.
L. KLASINC et N. TRINAJSTIC, Tetrahedron, 27, 4045 (1971).



CHAPITRE 11

ETUDE DES PROPRIETES MOLECULAIRES

DE QUELQUES DERIVES DE L'AZA-3a-PENTALENE
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I. PARTIE THEORIQUE.

Les méthodes CNDO/2 (1) et CNDO/S (2) ont été appliquées a 1'étu-
de des propriétés moléculaires de quatre dérivés de 1'aza-3a-pentaléne :

imidazo /1,2-b -s-triazole 1, imidazo '2,1-c'-s-triazole 2, pyrazolo .3,2-c.
-s-triazole 3, et s-triazole '4,3-b -s-trizole 4, et des cations 5 et 6 cor-
respondant respectivement aux produits 1 et 2.

L'ensemble des composés &tudiés 1 & 6 présentent, comme tous les
hétérocycles aromatiques azotés dérivés de 1'aza-3a-pentaléne un phénoméne de
tautomérie annulaire, qui se traduit par 1'échange trés rapide d'un proton en-
tre les différents sites hétéroaromatiques de la molécule (3).

I1 existe trois méthodes principales d'étude de 1'équilibre tauto-
mére, les trois utilisées dans la présente thése.

1 - Méthode purement expérimentale. Elle consiste dans la comparaison des pro-
priétés physicochimiques de ces noyaux avec celles des produits modéles,
résultant généralement du remplacement des hydrogénes tautomérisables par
des groupes méthyles. Parmi les trés nombreuses propriétés moléculaires
nous avons utilisé les moments dipolaires, les spectres UV et de RMN.

2 - Méthode mixte. Identique d& la précédente, sauf qu'elle utilise a la place
des propriétés des produits modéles, celles calculées pour chaque tauto-
mére par 1'une des méthodes semi-empiriques de la chimie théorique.

3 - Méthode purement théorique. On calcule directement les énergies des tauto-
méres possibles et on ajoute, éventuellement, un terme correctif pour 1'é-
nergie de solvatation.



1.

H H
N M N New N
N
") =0"7"Y ="
N——N ! N—N ' g NN
12. 1b lE.

Imidazo [1,2-b] -s-triazole

0 H
/N\ N ~N /N
0 =0
2b

2a

Imidazo [2,1-c]-s-triazole
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Imidazo [1,2-b]-s-triazolium

HoH 0 H
010 <110 <1070
6d be 6f

Imidazo [2,1-c]-s-triazolium

® Nous n'avons pas constdéré les tautoméres awitter_ioniques portant le proton

sur N2 car ils sont relativement peu stables (3).
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La numérotation des atomes est celle imposée par les régles de no-
menclature et les axes de coordonnées ont été choisis arbitrairement comme le
montre la Figure 1. Faute des données géométriques sur ces noyaux, nous avons
supposé les molécules planes et formées de cycles pentagonaux réguliers de
1.39A de cote. Les liaisons C-H et N-H dirigées suivant les bissectrices ex-
ternes relatives & chaque sommet ont une longueur de 1.08 et 1.02 A.

/ @ CHouN

-
2
——————p

&

6
c—H

~
-

Figure 1 : Axes de coordonnées et numérotation des atomes utilisés dans les
calculs CNDO.

Nous exposerons les résultats des calculs selon le plan suivant :

Charges totales : Molécules neutres et cations.
Energies : Molécules neutres et Cations.

Moments dipolaires : Molécules neutres.

Spectres é€lectroniques : Molécules neutres et Cations.
Energies des niveaux moléculaires : Molécules neutres.
Indices de liaison : Molécules neutres et Cations.

T Mmoo O o >

La méthode CNDO/2 a é&té utilisée dans les sections A, B, C, E et
F et la méthode CNDO/S dans les sections A, C, D, E et F, dans la paramétri-
sation originale de leurs auteurs & ]'exception des intégrales bicentriques
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de répulsion qui dans le cas de 1a CNDO/S ont &t& &valudes selon la formule de
NISHIMOTO et MATAGA (4).

A. Charges totales.

Si 1'on considére les charges (9 +Jt) de 1'état fondamental comme
un indice statique de réactivité, on obtient pour les atomes de carbone les ré-
sultats de 1a Figure 2. Le fait le plus remarquable est que la tautomérie ne
modifie presque pas la distribution électronique au niveau des atomes de car-

bone*.

N QORI
2

1

|
|+

Figure 2 : Réactions de substitutions é&lectrophile (C — )
et nucléophile (—> C) sur les atomes de carbone
(calculs CNDO/2).

Naturellement la réactivité nucléophile des atomes d'azote "pyridi-
niques" varie avec la structure tautomére. Si 1'on considére, par exemple, la
protonation dans le cas de 1'imidazo [1,2-b]-s-triazole d'aprés les charges sur
les atomes d'azote les structures la et 1b doivent conduire au tautomére 5d,
tandis que la forme lc devrait conduire au cation 5e ; en ce qui concerne 1'imi-
dazo [2.1-c]-s-triazo]e les deux tautoméres conduiraient au cation 6d.

® Dane le cas du e-triasolo [3,3-&]La-triazolc pour le tautomdre dc la différen-
ce entre les charges des atomes 3 et 6 n'est pas significative (Aq = 0.0047
Caleuls CNDO/2).



H H
| I
NN NN NN
(Y 1= Y1 =Y)]
N N N N -
la ;b 1c

| ) l |
(618) = (618) = [(b1é)

H 5e H 5f

— — ——

On peut imaginer formellement que 1'on passe d'un tautomére & un
autre par transfert du proton qui est fixé sur 1'atome d'azote "pyrrolique"
3 1'un des atomes d'azote "pyridiniques" (celui qui est le plus nucléophile).
Dans cette hypothése le tautomére le plus stable serait celui dont la diffé-
rence des charges portées par ces deux types d'azote soit minimum. Ainsi, on
obtiendrait le classement de stabilité suivant (calculs CNDO/2) :

b 2 la > lc
2a > 2b
3b > 3a
4a > 4c > 4b

Beaucoup d'auteurs ont correlé les charges (0 +3t) des atomes de
carbone aux déplacements chimiques des protons portés par ces mémes carbones.
Les principaux résultats sont rassemblés dans le Tableau 19 : on peut déja
avancer que 1'ordre relatif des déplacements chimiques est assez bien repro-
duit. (Voir section III de ce Chapitre)



A. Molécules neutres.

CHARGES TOTALES

Tableau 1

Tautomére a

Tautomére b

Tautomére c

° " CNDO/2 CNDO/S CNDO/2 CNDO/S CNDO/2 CNDO/S
o @ T
g g.. g +JC I g+ JT JC O+ JT JT O +J Jc o+ hio o +JC IT
Nl 5.2803 1.3539 | 5.3767 {1.3892] 5.1252 | 1.6823 |5.1044 |1.7161 | 5.2338 | 1.2584 |5.2980 |1.2819
C2 3.8576 0.9104 | 3.8014 {0.8392] 3.8609 | 0.9582 |3.8412 |0.9213 | 3.8261 | 0.9112 |3.8085 |0.8785
N3 5.2023 1.3946 | 5.3169 |1.4182] 5.1457 | 1.2804 |5.2389 |1.3094 | 5.0789 | 1.7339 |5.0790 {1.7702
Na 4.9934 1.4809 | 4.9228 |1.5263]| 4.9874 | 1.4984 (4.9249 | 1.5319 | 4.9797 | 1.5524 (4.9596 |[1.6080
CS 3.9868 1.1091 | 3.9919 |1.0917| 4.0335 | 1.2051 {4.0617 |1.2065] 4.0348 | 1.2155 |4.0893 |1.2424
1 C6 3.9749 1.0915|4.0206 |1.1033]| 3.9610 | 1.0202 |3.9522 | 0.9839| 3.9596 | 1.0130 |3.9382 |0.9642
- Ny 5.1243 1.7076 | 5.1150 | 1.7353)] 5.2680 | 1.3525 |5.3566 | 1.3657 1 5.2700 | 1.3451 [5.3412 }1.3498
C7a 3.7648 0.9520| 3.7157 |0.8967] 3.791011.0029 |3.7620 | 0.9652 | 3.7817 | 0.9706 [3.7346 |0.9050
Hy 0.9867 0.9609 0.9671 0.9431 0.9693 0.9428
He 0.9753 0.9571 0.9941 0.9766 0.9986 0.9805
H 0.9776 0.9539 0.9960 0.9704 0.9950 0.9709
Nﬁ 0.8758 0.8669 0.8700 0.8679 0.8725 0.8574
Ny 5.2407 1.3754 | 5.2712 |1.3356] 5.109911.7373 {5.0689 |1.7461
N2 5.1417 1.1262 | 5.1637 [1.1520] 5.1357 1 1.2371 |5.2259 |1.2857
C3 3.9358 1.1248 | 3.9386 |{1.0804] 3.8799 | 1.0008 |3.8553 |0.9473
Ng 4.9823 1.472014.9874 |1.5447] 5.0098 | 1.4777 4.9839 |1.5383
C5 3.9877 1.1197 1 4.0322 |1.1266] 4.0435 | 1.2232 14.1087 {1.2469
C6 3.9717 1.0702 }13.9848 |[1.0561] 3.9479 | 0.9908 {3.9222 10.9418
2 N7 5.1374 1.731515.1261 [1.7541] 5.2858 | 1.3776 |5.3707 |1.3884
C7a 3.7773 0.9802 | 3.7522 [0.9505] 3.7633 | 0.9555 |3.7193 ]0.9055
H3 0.9870 0.9631 0.9662 0.9454
H5 0.9808 0.9576 0.9960 0.9744
H6 0.9806 0.9555% 0.9663 0.9690
NH 0.8769 0.8676 0.8653 0.8564
Nl 5.2636 1.3534 15.2494 |1.2860) 5.1064 | 1.7321 |5.0827 |1.7463
N> 5.1742 1.1437 1 5.1622 |1.1569] 5.1263 | 1.2323 |5.2313 {1.2930
C3 3.9184 1.1206 | 3.9349 (1.0943]| 3.8864 | 1.0084 |3.8335 |0.9408
N4 4.8955 1.4982 | 4.9449 |1.5838) 4.9929 | 1.4729 |4.9246 {1.5251
N5 5.0714 1.7780 | 5.1070 |1.8174] 5.2060 {1.4358 |5.3232 11.4334
3 C6 3.9078 0.9892 | 3.9482 |[1.0021| 3.9062 {0.9212 |3.8833 {0.8775
= C7 4.1012 1.1321 | 4.0805 [1.1082] 4.1448 | 1.2294 |4.1690 [1.2502
C7a 3.8337 0.9849 | 3.8264 {0.9571| 3.8098 [ 0.9679 |3.7963 | 0.9337
Hy 0.9889 0.9656 0.9636 0.9461
He 0.9841 0.9554 0.9922 0.9670
Hy 0.9781 0.9687 0.9940 0.9855
NH 0.8831 0.8568 0.8712 0.8575
Ny 5.2292 1.3603 | 5.2190 [1.3110] 5.2556 | 1.3676 [5.2140 {1.3034 | 5.1102 |1.7197 |5.0663 |1.7577
NZ 5.1398 1.1382 | 5.1562 }1.1477}5.1722 |{1,1466 [5.1460 [1.1275]5.1580 | 1.2649 |5.1843 }1.2794
C3 3.9314 1.1187 |1 3.9393 |1.0750] 3.9135 |1.1174 {3.9511 {1.1013 ) 3.8609 |0.9852 |3.8615 | 0.9283
Ng 4.9537 1.4701 | 4.9832 [1.5648 | 4.9085 | 1.5075 14.9944 11.6316| 4.9574 |1.4482 |4.9790 [ 1.5589
NS 5.1303 1.2811 | 5.1925 [1.3102] 5.0592 |1.7311 |5.0660 |1.7996| 5.1864 |1.3980 |5.2546 |1.4169
i Ce 3.8658 0.9486 | 3.8559 [0.8822] 3.8185 {0.9011 |3.8355 10.8518 { 3.8562 |0.8934 |3.8769 | 0.8280
N7 5.1349 1.6884 | 5.0822 1.7372| 5.2532 |1.2674 |5.2287 11.2611]5.3037 §1.3720 |5.2814 |1.3613
Cra 3.7966 0.9945 | 3.8264 |0.9719] 3.7811 | 0.9610 |3.8235 |0.9237 | 3.7561 |0.9184 |3.7738 {0.8695
H3 0.9831 0.9454 0.9880 0.9520 0.9628 0.9254
H6 0.9666 0.8730 0.9710 0.9247 0.9847 0.9372
NH 0.8679 0.9269 0.8778 0.8641 0.8619 0.8596




B. Cations.

Tableau 1

CHARGES TOTALES (Cont.)

Tautomére d

Tautomére e

Tautomére £

. | CNDO/2 CNDO/S CNDO/2 CNDO/S CNDO/2 CNDO/S
£ &
ol = o +3C JT g+ | It T+ 3T IT g+ | IT o+ | T g +JC T
Ny | 5.0859 | 1.6235 |5.0809 |1.6679|5.1872 | 1.2839| 5.2865 | 1.3212| 5.0762 | 1.5654| 5.0313 | 1.5895
C, | 3.8118 | 0.9081 |3.7937 |0.8532 ] 3.7637 | 0.8209| 3.7228 | 0.7536| 3.7272 | 0.7968) 3.7178| 0.7740
N3 | 5.0933 | 1.2872 [5.1924 |1.30415.0473 | 1.6803| 5.0465 |1.7178] 5.0218 | 1.6048 | 5.0060 | 1.6489
Ng | 4.9624 | 1.4475 |4.8807 {1.4711]4.9607 | 1.5256| 4.9410 | 1.5830] 4.9518 | 1.5666| 4.9596 1.6133
Cg | 3.9704 | 1.1082 {3.9855 [1.0831]3.9723|1.1225}4.0133 | 1.1213] 3.9885 | 1.1617| 4.0290 | 1.1549
Cg | 3.9305 | 1.0412 |3.9689 [1.0268 | 3.9299 | 1.0325 | 3.9539 | 1.0069| 3.9386 | 0.9961} 3.9129 | 0.9313
§ | N7 | 5.0774 | 1.6342 |5.0696 |{1.6593 |5.0892 | 1.6382| 5.0656 |1.6593) 5.1794 | 1.2580] 5.2323 } 1.2422
" | ¢75 | 3.7183 | 0.9502 |3.7128 [0.9346 [3.6999 | 0.8961| 3.6614 | 0.8368| 3.7832 | 1.0507 3.8051 | 1.0460
H, | 0.9044 0.8864 0.9056 0.8849 0.8923 0.8711
Hg | 0.9150 0.9013 0.9232 0.9074 0.9447 0.9281
Hg | 0.9179 0.8986 0.9184 0.9003 0.9347 0.9181
NH, | 0.8047 0.8144 - - 0.7791 0.7892
NH; - - 0.7983 0.8024 0.7826 0.78%4
NH, | 0.8121 0.8148 0.8042 0.8140 - -
N; | 5.0672 |1.6517 |5.0171 |1.6601 |5.1424 {1.4051 | 5.2357 |1.3829] 5.0863 | 1.7881| 5.0881 ) 1.7973
N, | 5.0513 |1.1965 [5.1467 {1.2316 |4.9903 |1.4647 | 4.9316 |1.5057] 5.0158 | 1.5966 | 5.0055 1.6452
C3 | 3.8572 |0.9908 |3.8375 [0.9247 |3.8135 |0.9493 | 3.8097 |0.9157] 3.7338 | 0.7942 | 3.7138 | 0.7693
Ng | 4.9827 |[1.4487 |4.9618 {1.5072 |4.9794 |1.4222 | 4.9514 {1.4827| 4.9401 | 1.4292 | 4.9507 | 1.4738
Cg [ 3.9731 {1.1161 |4.0201 [1.1080 |3.9957 |1.1627 | 4.0627 [1.1752| 4.0254 |1.2186 4.1045 | 1.2384
Cg | 3.9273 |1.0269 {3.9499 11.0030 |3.9013 | 0.9766 | 3.9079 10.9409) 3.8963 | 0.9207 3.8609 | 0.8497
6 | N, | 5.0952 |1.6528 |5.0812 [1.6758 |5.1082 |1.6952 | 5.0951 1.7091} 5.1920 }1.3037 ) 5.2667 1.2958
C7a | 3.6988 |[0.9166 |3.6813 |0.8896 |3.7186 |0.9243 [ 3.6975 |0.8879) 3.7305 | 0.9490 | 3.7203 | 0.9238
Hy | 0.9044 0.8889 0.9055 0.8861 0.8912 0.8735
Hg | 0.9197 0.9014 0.9260 0.9080 0.9423 0.9227
Hg | 0.9186 0.8987 0.9223 0.9027 0.9343 0.9146
NH, | 0.7961 0.8018 - - 0.7840 0.7929
NH, - - 0.7863 0.7940 0.7779 0.7858
NH, | 0.8086 0.8136 0.8105 0.8175
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B. Energdes.

L'énergie totale d'une molécule isolée peut &tre déterminée en ajou-
tant 1'énergie de répulsion des coeurs & "1'énergie électronique” calculée
par une méthode semi-empirique. Deux modéles peuvent &tre envisagés pour 1'éva-
luation de ces répulsions des coeurs :

- soit le modéle des charges ponctuelles donné par 1'équation sui-
vante :

ErR1 =X 2 Zp-Zp / Rpg
A<B

- soit le modéle du puits positif dans lequel 1les répulsions entre
les coeurs sont prises &gales & 1'énergie de répulsion interélec-
tronique :

ERp =X~ 2 Za - Zp ¥aB
A <CB
L'influence du solvant sur 1'@nergie est &valuée en ajoutant a 1'é-

nergie totale calculée précédemment un terme de solvatation déterminé par la
formule de JANO (5).

L1 2
Esolv = - 1- = 1/2 Z p +S 5P, P
5 = Poadia T2 Pan Poe dnn
AxB
Nous avons pris comme valeur pour la constante diélectrique D = R

ce qui conduit 3 un effet de solvant maximal.

L'ensemble des résultats concernant la stabilité énergétique des
composés &tudiés, se trouve rassemblé dans le Tableau 2.

Dans le cas des molécules neutres, quel que soit le mod&le théorique
1'ordre de stabilité est le suivant :



la > 1b > Ic
2a > 2b

3b > 3a
4c > 42 > 4

On peut constater que d'une maniére générale, 1a thé&orie dé&favori-
se les structures possédant deux atomes d'azote de type "pyrrolique" adjacents
(structures lc, 3a et 59, par rapport aux autres formes.

En ce qui concerne les cations 1'ordre de stabilité est le suivant :

5d > 5e)) 5/
6d ) 6e )y 6f

Les structures 5/ et 6f portant les deux protons NH sur une méme
moitié de la molécule sont trés nettement défavorisées et on anticipera déja
que 1'expérience montre que ces formes ne sont pas présentes en solution
(voir Tableau 10). Rapellons que par des considérations sur les charges (voir
précédemment IA) on &tait arrivé au méme ordre de stabilité des cations.

® Dans le cas du e-triasolo ,'4,3-b -s—triasole 4 i1 n'a pas été possible expé-
rimentalement d'obtenir le dérivé méthylé en position § (Voir Section II, C
de ce chapitre).



Tableau 2

Energies déterminées dans le formalisme CNDO/2 (en eV)

A. Molécules neutres

(a) (b) (c) (d)
Composés ET, ET, Esolv | ET'1 ET',
la -2124 .03 | -2218.90 | -0.76 | -2124.79 | -2219.66
1b -2123.78 | -2218.64 | -0.70 | -2124.48 | -2219.34
1c -2123.37 | -2218.21 | -0.85 | -2124.22 | -2219.06
2a -2123.86 | -2218.76 | -0.79 | -2124.65 | -2219.55
2b -2123.78 | -2218.65 | -0.75 | -2124.53 | -2219.40
3a -2124.07 | -2218.22 | -1.09 | -2125.16 | -2219.31
3b -2124.80 | -2218.94 | -0.59 | -2125.39 | -2219.53
4a -2227.21 | -2312.75 1 -0.86 | -2228.07 | -2313.61
4b -2226.56 | -2312.07 | -1.40 | -2227 96 | -2313.47
4c -2227.29 | -2312.80 ‘ -1.00 | -2228.29 | -2313.80
B. Cations.
5d -2139.62 | -2239.92 | -3.66 | -2143.28 | -2243.58
Se -2139.40 | -2239.68 | -3.75 | -2143.15 | -2243.43
54 -2138.12 | -2238.40 | -4.17 | -2142.29  -2242.57
éd -2139.57 | -2239.88 | -3.64 | -2143.11 | -2243.52
be -2139.22 | -2239.52 | -3.74 | -2142.96 | -2243.26
64 -2137.93 | -2238.21 | -4.18 | -2142.11 | -2242.39
ET) = Energie de répulsion des coeurs, évaluée selon le modéle des
charges ponctuelles.
ET, = Energie de répulsion des coeurs, évaluée selon le modéle du

puits positif.

Esolv = Energie de solvatation évaluée

constante diélectrique.
(b) ETZ = Eé1ec + ER2

en supposant D = -

pour la

(c) ET'y = ET + Esolv.
(d) ET'2 = ET2 + Esolv.
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C. Moments dipolainres.

La comparaison des moments dipolaires théoriques des différentes
formes tautoméres possibles avec les valeurs de 1'expérience doit permettre
la détermination de la structure la plus probable de la molécule. 11 faut
pour cela que 1'écart entre les valeurs calculées soit significatif, ce qui
n'‘est pas toujours le cas ; en effet dans le Tableau 3 nous pouvons noter que
les structures la et 1lb possédent des moments dipolaires voisins : dans ce cas
il ne sera pas possible de savoir par cette méthode quelle sera la forme pré-
pondérante.

Les valeurs obtenues par les deux mé&thodes sont en bonne concordan-
ce aussi bien pour le moment dipolaire total que pour sa direction. Pour tous
les composés étudiés le calcul attribue au tautomére possédant le plus fort
moment dipolaire, la plus grande énergie de solvatation, prouvant ainsi la
cohérence des résultats.



Tableau 3.

Moments dipolaires théoriques. Molécules neutres.

Composé&s CNDO/2 CNDO/S
T (D) g° (a) T (D) £° (a)
la 4.10 -75 4.24 =77
1b 3.87 74 3.86 74
1c 7.89 153 8.27 153
2a 6.86 -110 7.02 -110
2b 2.72 158 2.74 165
3a 8.88 -128 8.40 -128
3b 2.57 9 2.52 4
4a 6.41 -87 6.52 -85
4b 10.41 39 10.02 40
4c 1.13 87 0.98 81

(a) Angle de la direction du moment dipolaire avec 1'axe des
x, compté positivement dans le sens trigonométrique di-
rect.
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D. Spectres &ectroniques.

Les spectres d'absorption &lectronique ont é&té évalués dans le for-
malisme CNDO/S avec interaction de configuration (seuls sont prises en compte,
les trente premiéres configurations monoexcitées de plus basse énergie). Dans
le Tableau 4 sont regroupés les divers paramétres spectraux calculés (énergie

de transition singulet en eV et nm, forces oscillatrices en unités c g s et
type des transitions).



A. MOLECULES NEUTRES.

Tableau 4

Spectres d'absorption &lectronique (Mé&thode CNDO/S)

SPECTRES CALCULE

Composés Type de 1a
E (eV) (nm) F(cgs) transition
4.49 276 0.063 J— ;o
4.62 268 0.058 JT — T
la 4.71 263 0 n JC X
5.24 236 0 W o *
5.65 219 0.465 *— 3 *
5.68 218 0.144 3 o ®
4.33 286 0 T *
4.42 280 0.046 T s
4.83 256 0 n o nx*
1| 1b 5.05 245 0 " —> x X
5.16 240 0.200 . — "
5.40 229 0.443 . n*
3.97 312 0.236 ;T —s T :
4.51 275 0.004 T — T
4.52 274 0 n — 3
1c 4.98 249 0 mo— 3
5.60 221 0.073 r— T
5.63 220 0.433 X — I
4.34 286 0.069 g — 3 ¥
4.49 276 0.140 ;T — I 7
4.98 249 0 n— JC
2a 5.35 232 0.035 T — T o
5.37 231 0 n— JT
5.65 220 0.560 T — T
2
- 4.26 291 0.070 J ., X :
4.40 282 0.036 x — oy
2 5.15 241 0 n— x X
£ 5.26 236 0 n — I
5.27 235 0.036 % —» 3 X
5.60 221 0.719 x — xxt ¥
4.02 308 0.255 x —p ot *
4.53 274 0.049 x — 3 X
33 4.89 254 0 n — I :
22 5.29 234 0 n —s I
5.66 219 0.117 5w —— 3 X
3 5.80 214 0.476 x — 3 X
4.29 289 0.151 J —p Jc X
4.44 279 0.038 ;< —» ot *
3b 4.98 249 0 n —> J3 *
— 5.31 234 0.156 g —s T X
5.41 229 0 n— 3t ¥
5.75 216 0.514 3t —> 3 %




| 4

4.41 281 0.036 '
4.49 276 0.060 x —s 32

4.85 256 0 n — X
4a 5.01 248 0 n— xft
5.26 235 0.044 g — T

5.34 232 0 n — T
5.49 226 0.521 x —s t®
4.03 307 0.214 E | N :c:
4.49 276 0 n— s}
. 4.54 273 0.055 x—
4 ab 4.91 252 0 n— ]
5.28 235 0 n— x}
5.62 220 0.013 wx—s T}

5.67 219 0.485 n—e I
4.52 274 0.031 X — Jt_:
4.63 267 0.109 Jjt — JC *

4.69 264 0 n— X
4c 5.25 236 0 n—s x ;
5.35 232 0 n—s g
5.53 224 0.141 st— T

5.80 214 0.540 JT— I

® LES INTEGRALES BICENTRIQUES DE REPULSION DANS LE CAS DE LA CNDO/S
ONT ETE EVALUES SELON LA FORMULE DE PARISER-PARR POUR LE COMPOSE 4.

B. CATIONS
Type de la
Composés E (ev) (nm) F (cgs) transition
4.27 290 0.042 Jo—s 3 ¥
4.64 267 0.005 J—p
5d 5.19 239 0 n—s o}
5.54 224 0.654 x— 5§
5.91 210 0.058 x—s I
4.18 297 0.251 T — 7}
4.78 259 0.016 x — x i
5 | se 5.05 246 0 m — o}
5.77 215 0.098 x— x,
5.87 211 0 n— T
3.16 392 0.132 %
4.05 306 0.013 o mn
57 4.54 273 0 n—J *
2r 4.77 260 0.368 —s x®
5.28 235 0.068 g
5.85 212 0 m——u ™
4.33 286 0.054 x— X :
4.57 271 0.009 nT— g
6d 5.15 240 0 m —s T
5.53 224 0.489 n— 7}
5.88 211 0.530 3 —
4.03 308 0.204 T — 2
4.36 284 0.009 o —> x 3
6 | e 5.04 246 0 n— X,
= 5.29 234 0.254 x — w3
5.68 218 0.418 x— X
2.72 455 0.058 x —» 5t}
4.09 303 0.016 T — ;o
6f 4.54 273 0 m—
5.14 241 0.780 x— 1}
5.40 229 0 n— 3,
5.53 224 0.040 x— 3
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E. Energies des niveaux moléculaines.

Les énergies associées aux plus hautes orbitales moléculaires occu-
pées ont été calculées par les deux méthodes. D'aprés la théoréme de KOOPMANS
(6), le potentiel d'ionisation moléculaire vertical est égal au signe preés,

i 1'énergie associée & la plus haute orbitale moléculaire occupée.

Le calcul attribue dans tous les cas une symétrie d'ordre -~ aux

deux plus hautes orbitales moléculaires occupées . o

d'ordre n pour 1'orbitale . ,.p, excepté pour les tautoméres 2a et 3a, pour

et /.1 et une symétrie

lesquels les deux méthodes donnent & 1'orbitale , .7 une symétrie 0.
