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Summary 

When copper salts are added to a mixture of 3,Sdimethylpyrazole and ethyl- 
acrylate, a substitution reaction between dimethylpyrazole and ethylacrylate is 
observed. 

Les travaux de Fujiwara [l] ont montre qu’i! est possible de realiser des 
reactions de substitution sur des olefines avec des substrats aromatiques ou des 
systemes hiterocycliques en utilisant des sels de palladium. Ces reactions ont 
lieu soit en presence de quantites stoechiometriques de sels de palladium, soit - 
en utilisant un systeme catalytique en palladium a condition d’utiliser des quan- 
tit& stoechiometriques de sels cuivriques qui jouent le role de reoxydant. Dans 
Ie cadre d’une etude plus g&&ale effectuee au laboratoire sur le role exact du 
CuCI, dans ce type de processus [ 21, nous montrons dans ce travail qu’une 
reaction de substitution d’un hydrogene vinylique de l’acrylate d’ethyle par le 
dimethyl 3,5-pyrazole (DMP) peut etre observke en utilisant uniquement des 
sels de cuivre. Nous avons en effet observe que lors de cette reaction, l’ad- 
jonction de qua&it&s stokhiom&riques de sels cuivriques modifie le tours 
normal de la reaction. 

Le DMP I et l’acrylate d’ethyle r&&sent en l’absence de sels metalliques 
pour conduire au compo& II (90%) qui resulte d’une reaction de Michael [ 31. 
Lorsque cette mSme reaction est rklisee en presence de quantites stoechio- 
metriques de sels cuivriques, il se forme parallelement au compose II (15%) un 
nouveau compose III (15%) tandis que le DMP I qui n’a pas reagi peut Gtre r&- 
cup&-e. Dans cette reaction realisee dans l’ethanol il se developpe une coloration 
bleu intense et il faut noter que les sels de Cu ne sont que partiellement solubles 
dans les conditions utilisees. Les produits II et III &parables par chromatogra- 
phie sur gel de silice ont ete identifies grace h leurs don&es spectroscopiques. 
II: IR (HCC13) 1740,1555,1190 et 1120 cm -l; RMN ‘H 100 MHz 6 (CD&) 
1.24 (t, J6 Hz, 3H) 2.20 (s, 3H) 2.26 (s, 3H) 2.85 (t, 57 Hz, 2H) 4.08 (t, J7 Hz, 
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Schima 1. &action de l’acrylate d’ethyle avec le DMP en prisence de sels cuivriques 

2H) 4.18 (q, J 6 Hz, 2H) 5.74 (s, 1H); RMN 13C 20 MHz 6 (CDCls) 147.7 (C,) 
104.9(C4)139.1(C~)43_7 (C,)34.8(C,)171.2(C,)60.6 (C,)14.1(C10)13.5 
(C11)10.8(C12); III: IR (HCC13) 3010,1730, 1650,1275 et1170 cm-';RMN 
‘H 6 (CDCls) 100 MHz 1.3 (t, J 5.6 Hz, 3H) 2.26 (s, 3H) 2.36 (s, 3H) 4.24 (q, J 
5.6 Hz, 2H) 5_95(s,lH)6_40(d, J 13 Hz,lH);7_82(d, J 13 Hz, 1H). RMN 
13C (CD&) 20 MHz 152.8 (C,) 104.5 (C,) 141.6 (C,) 136.05 (C,) 109.0 (C,) 
167.4 (C,) 60.3 (C,) 14.4 (C,,) 13.8 (C,,) 10.8 (C,,). Anal.: Trouve: C, 61.49; 
H, 7.28;0,16.22;N,14.52. C1,-,H14N202 talc.: C,61.83;H,7.26;0,16.47; 
N,14.42%. 

La formation du compose III est observee avec Cu(NO&, Cu(S04) et 
CU(OAC)~ et le rapport III/II est fonction de la quantite de sels cuivriques utilisee. 
Ce rapport atteint cne valeur maximum de 1.33 pour 0.5 equivalents de cuivre 
(II) par rapport au DMP. 

Afin de prkciser l’origine de la formation des produits II et III, nous avons 
verifie que ces derniers ne s’interconvertissent pas l’un dans l’autre dans les con- 
ditions experimentales utilisees et nous avons etudie la reactivite de complexes 
prepares independamment du cuivre (II) et du DMP. Ainsi lorsque le complexe 
CU(DMP)~(NO~)* prepare selon la methode d&rite par Reedijk [4] est oppose 
2 I’acrylate d’ethyle, les produits I (70%), II (15%) et III (15%) sent form& avec 
un rendement de 70%. Les mOmes produits sont done obtenus que l’on parte 
d’un complexe priforme du DMP et du cuivre(I1) ou du DMP libre et de sels 
cuivriques et ceci sans modification sensible du rapport III/II_ Ces observations 
suggerent qu’un complexe cuivrique -du DMP est bien a l’origine de la formation 
des produits observes et d’apres l’effet de la concentration en cuivre sur le tours 
de la r&action, on peut dhduire qu’il s’agit d’un complexe dans lequel deux DMP 
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Sch6ma 2. Mkanisme de formation de II et III- 

sont ligandes au cuivre(I1). L’ensemble de ces resultats nous am&rent .G proposer 
un mecanisme assez similaire a celui propose par Fujiwara dans le cas du Pd 
(Schema 2). 

La formation du complexe Cu(DMP)*Ln suivie d’une r&action d’khange de 
ligand avec l’acrylate d’bthyle conduit au complexe cuivrique A. A partir de ce 
demier l’addition du DMP sur l’acrylate d’ethyle avec formation dune liaison 
C-Cu donne naissance a un internkdiaire B. L’hydrolyse dans le milieu r&action- 
nel de B libikerait II tandis qu’une p elimination expliquerait la formation de III. 
Ce mecanisme semble raisonnable sur la base des arguments qui suivent. Les 
rendements relatifs en II et III sont pratiauement constants que l’on parte du 
DMP libre ou de complexes cuivriques prgformes. Par ailleurs lorsque la reaction 
entre le DMP et l’acrylate d’ethyle est r&h&e en presence de CuC12 il se forme 
un d&-i& chlore IV. Le rendement total mkliocre 5 park du DMP libre est 
sensiblement ameliorB en utilisant un complexe CU(DMP)~C~~ prepare indepen- 

N-N 
Cl ‘H 

+ HCi 
Cl 

COOEI- 

COOEC 

ta 
(D) 

,_. 
elIminatIon 

"P lx c 
reductrice 
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damment [4] (Rdt. 74’%, I/II/IV, 5/55/40) ce qui semble exclure un phknomene 
de chloration (en particulier du compose II) par &Cl, libre. Ceci est d’ailleurs 
vkifie car avec Cr.&, meilleur agent halogenant [ 51 c’est uniquement du bromo-4 
dim&thyE3,5 pyrazole (V) qui est obtenu. La formation de IV s’explique bien 
par une elimination reductrice B partir d’un intermediaire D (Schema 3) analogue 
h ceux postul& dans le cas de II et III (Schema 2). 

L’ensemble de nos resultats met done en evidence la possibilite de rkliser 
une r&action de substitution sur l’acrylate d’&thyle par le DMP et ceci en pre- 
sence de quantitQs stoechiometriques de sels cuivriques et le mecanisme propose 
rend compte des rkultats d&r&. Ces demiers posent d’ailleurs le probl&me de 
la nature reellement catalytique du systgme Pd/Cu utilis6 par Fujiwara lors de 
reactions du mGme type. 
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