
CYCLOADDITION DU DIAZOMETHANE A QUELQUES DIARYL-191 HEXATRIENONES 

ETUDE CINtTIQUE DE L’EFFET DES SUBSTITUANTS 

P, BATTIONI, L, VO-WANG, Y, VO-QUANG 

Laboratoire.de Recherches de Chimie Organique 

EcoZe Nationale Supdrieure de Chimie de Paris 

11, rue Pierre et Marie Curie, ?5005-PARIS 

(Reoeived in Fkanoc 20 October 1972; received in oI[ for publioation 23 Ootober 1972) 

Lors de 1’Btude des facteurs qui regissent l’orientation des cycloadditions 

dipolaires-1,3 aux alleniques monoactiv6s 1 (1)) l’importance de l’encombrement 

du carbone y par rapport au groupe activant X a et6 soulign6e. Les diary1 

hexatrienones 2 s’avbrent Stre des substrats de choix pour determiner l’influence 

des facteurs electroniques dans ce type de reaction : aucune perturbation d’ordre 

st6rique n’est B craindre au niveau des carbones 6 et y, leur gdom6trie les 

rapprochant plutat des alcenes 2. 

La litterature offre quelques exemples d’dtude quantitative d’addition du 

diazomethane aux esters a8 dthyl6niques (2) et alleniques (3). Le comportement 

des systemes cumules 2 3 l’&gard de cette reaction n’a encore jamais btB reporte. 

Cette note a pour objet de dkrire la reaction du diazomethane et des 

diaryl-1 ,1 hexatrienones 2a et 2b et de donner les premiers resultats de l’&tude - - 
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cindtique des effets de substituants. 

Les tribnones 2a et 2b (IR : v,_~=~=~ : 2040 cm-‘, RMN : 6H_c_c_c_c : - - _ _ _ 5,90 

il 6,15 ppm dans l’ac6tone-d6) ont 6t6 prdparees d’apres la m6thode de BERTRAND 

et ROUVEER (4) en hydrolysant, en milieu acide, les Bnynols correspondants. 
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Les proportions relatives des deux isom&res obtenus (determirksen RMN 

sur les signaux du methyle, lorsqu’ils sont si+parbs, ou du phenyle para- 

substitub) est en general de SO/SO. 

11s ont Bt6 oppos6s a un exces de diazomethane (3 moles/mole) en solution 

dans l’bther, B 5’ pendant un temps de l’ordre de deux jours. Les alc6nyl- 

pyrazoles formes 2 et 2 ont Bt6 s6parQs B l’aide de la chromatographie sur 

couche mince : 
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La r6action est quantitative ; le melange des pyrazoles 5 et 5 est constitud 

d’une quantit6 &gale de chaque isomere (quand X # Y). Elle est r6giospkifique, 

sur la liaison a8 au groupe carbonyle , et le sens unique de l’addition est 

conforme 2 celui qui est previsible sur la base des effets electroniques, c’est- 

a-dire que le carbone du diazomethane est fix6 sur le carbone 8 au groupe acti- 

vant . 

Les alc6nylpyrazoles S et 2 resultent probablement du rearrangement des 

allbnylpyrazolines-1 4 qui n’ont pas BtB mises en evidence mdme en changeant 

les conditions exp6rimentales : nature du solvant, mode de preparation du 

diazomgthane, etc... . Cette remarque est 3 rapprocher de celle qui concerne 

les mbthylenepyrazolines-1 attendues dans la reaction du diazomethane avec les 

&tones et les esters allbniques (lc) : seules les m6thyl&repyrazolines-2 et 

les m6thylpyrazoles avaient pu Ctre isoles. 

Les spectres IR, W, RMN sont en bon accord avec les structures attribuees 

aux produits 2 et 2 (tableau I). En RMN, une correlation lineaire a bt6 observ6e 

entre le ddplacement vers les champs faibles du signal des protons en position-3 

(5) sur le cycle des alc6nylpyrazoles 5 (X=H) et les constantes d 
P 

de Hammett 



(pente de 0,35 ppm/unit6 deu). Une correlation analogue a 6t6 ddcrite dans d’autres 

series (5,6). En outre, le proton vinylique des pyrazoles 2 (X=H) rdsonne 8 champ 

fort par rapport 8 celui des pyrazoles 2, ph6nomane ggalement observe avec les 

styrsnes et les stilb8nes (7). 

Tableau I 

2 et 2 F&W% IR cm” Uv EtC8-l 
x Y ‘N-H vCQ xmaxnm @I 

H Me0 95 3200 1675 237 (76DD) 324 (5820) 

H Me 91 3240 1678 239 (14960) 318 (10220) 

H H 95 3180 1680 237 (10400) 320 (12200) 

H Br 97 3360 1678 237 (9020) 216 (11220) 

H No2 95 3240 1675 248 (9190) 343 (5227) 

Me0 MsO 74 33CO 1670 248 (11800) 335 (7900) 

I 
Rlw 

H-c= 
a* 

Hs(5) H-C= H2(5) 

6,41 7,76 6,58 7,81 

6,43 7,84 6,53 7,84 

6,46 7,88 - - 

6,46 7,88 6,66 7,82 

6,51 8,10 6,75 7,85 

6,53 7,72 - - 

WIN b 60 Mr I solvant 
J = 0.7 B 0.8 Hz. 

: acetone d-6 I signaux H-C= et Hsc5) pyrazoles : doublets 

Les parametres cinitiques de la reaction sont 6tablis 8 29’7, en suivant 

la variation de concentration de la tribnone en fonction du temps, par spectro- 

photomCtrie UV (sur la bande 8 plus haute Amax) dans le dim6thylformaride. Des 

contr8les preliminaires ont montr6 d’une part que ces tti6nones restent stables 

dans ce solvant fralchement distillb, pendant la dur6e de la mesure cinetique , 

d’autre part que le melange reactionnel conserve dans le thermostat 8 29’7 

donne la mgme densit optique, au mdme temps que 1’6chantillon analysd en UV. 

La reaction est suivie en outre dans les premiers 40% de son Bvolution. Un 

16ger recouvrement de la bande d’absorption Btudide par celle du pyrazole est 

8 craindre en effet quand la concentration de celui-ci atteint SO\. 

Le diazomethane &ant en large exc8s (8.10m3M, concentration d6termin6e par 

titrage au moyen de l’acide benzoique en excC?s, do&e en retour par la soude), 

par rapport 8 la &tone cumuldnique (3. 10-5M) , le traitement des valeurs obtenues 

selon l’bquation du ler ordre donne une droite : la r6action est d’ordre 1 par 

rapport au cumul8ne. Les constantes k, de pseudo-premier ordre ainsi dCtermin6es 

pour les diaryltridnones diversement substituees sont prdsentQes dans le 

tableau (II). 
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Tableau II 

Tridnone Za+Zb -- k,xIO' e A 

X Y s-1 OC nm 

H Me0 2,68 25,0 402 

3,76 29,7 401 

6,52 39,s 401 

H Me 5,05 29,7 382 

H H 7,36 29,7 375 

H Br II,6 29,7 377 

H NO2 66,6 29,7 381 

11 est clair que la vitesse de r&action depend de la nature du groupe 

substituant, comme dans l'addition du diazomethane aux styrenes p.substituCs 

(8). Une bonne correlation a 6t6 6tablie entre ces valeurs de k, et les up de 

Hammett (9) (p=+l,I3). L'activation de la reaction par des groupes Blectro- 

attracteurs est ainsi mise en evidence. 

Le manque de donn6es quantitatives concernant la transmission des effets 

dlectroniques a travers un systeme allCnique ne permet pas, pour le moment, 

d'en dQduire des conclusions sur l'importance de la separation de charge dans 

l'btat de transition. 
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