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Dens un prdoddent travail sur la oyoloadditlon du diasom&hane aux argl- 

butadiynes de type pR1-Ph-C=C--0-R (l), la valeur P - + 1,09 obtenue pour 

la oorr6latlon logkrel = PXcp tseablalt indiquer une r6paratlon de ohargee 

aeeez importante dons l'dtat de transition, oorpte tenu de la faible tranzmie- 

rion der effete dleotronlquea au traverz d'un groupement phdny16thynyle par 

rapport au phdnyle (2). 

Une Etude du mame type zur un 8yatbme pR1-Ph-C-C-R2 devait oonfirrer ou 

infirmer le phdnom8ne. Elle a dt6 entrepriee pour R2-H. 

Rdeultatn exudrimentaux. 

La oyoloadditlon du diazomdthane 

aux aryl-3(5) pyrazoles : 

pR1 
-Ph-CzCH + 

(Rl - MeO, Me, H, Cl, 

aux arylao6tylbnee oonduit prinoipalement 

CH2N2 ----) pR1 - Ph 

Mr, NO,) 

La littdrature a prdoddemment citd lea can o& R1 - 

oyoloaddition du diazomdthane au ph6nylacBtylBne,Kirmze 

pyrazole et 30 $ de phdnyl-j(5) pyrazole. 

H et N02. Lore de la 

(3) iaole 3 $ de phdnyl. 

Pour Rl = NO2,Maneoke (4) obtient uniquement le paranitrophdnyl-j(5) pyra- 

sole. 

Lfexamen dee speotresde R.M.N. des produitsbrutr lndique que la pdsenoe 

dventuelle d'aryl-4 pyrazoles n'exo8de pas quelques pour cents dans lee cas oh 

Rl - MeO, Me, H et qu'elle est probablerent nnlle pour R1 - Cl, Br, N02. 

Compte tenu de la prdoizlon de6 meeuree, lee oonatantes de oiteaee obtanuea 

correspondent dono & la rdaotion Borite plue haut. 

Lea aryl-j(5) pyrazoles aont ddcrits dane 18 littdrature (5) et facilement 

ldentifida en R.M.N. par l'exlstenoe du couplago H4-H3(5) 
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Lea vitezeez de reaction ant gt.6 mezurdes & 25-C danz un mhlange DPF t dther 

(80 Y 20) par dozage da diazomdthane aelon la a&hods & l'acide benzorque (6). 

La r8aotion est du premier ordre par rapport & ohaoun den rdaotifs et le ta- 

bleau suivant donne lee raleurz dez oonztantee de vitezae k2. 

% 
Co acdfyl&ique Co diazomt?thane 

mole x 1 
-1 

mole x 1 -1 k2 lxmol-'xh-' k2 
moyen 

Me0 

Me 

0,200 0,086 0,074 0,078 

0,094 0,074 0,082 

0,206 0,075 0,085 

0,200 0,075 0,090 0,082 

0,800 0,095 0,070 

1,000 0,089 0,099 

H 0,800 0,093 0,096 0,099 

0,200 0,078 0,102 

Cl 
0,200 0,092 0,262 

0,257 
0,200 0,062 0,252 

Br 0,071 0,067 01345 0,350 
09074 0,069 0,356 

R02 0,090 0,086 3,300 39225 
0,086 0,089 3,150 

La variation du logarithme de k2 en fonction de6 up de Hamaett (7) donna 

la oourbe reprdzent(le oi-dezzouz qui zemble oorrezpondre & deux oorr&atione 

diztinotez 1 

- pour un eubztituant Rl Blectrodonneur (0 < 0) PI * 0945 

- pour un zubatituant X1 Bleotroattraoteur (0 ) 0) P2 Z 2,O 
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1,s 

l,O 

0.3 

0.0 

Lee oorr6lationa de type Hammett non lln6airee oorrespondent fr6quemarnt 

A un ohangement de r6oanleme plue ou moina “diaoretm (8 - ll), ule ee renoon- 

trent aursi par de8 r6aotlone ayant lieu en plu8leurr Btapea (12, 15, l4) 013 

dee rdaotlone radloalaires. De plus, lore de la oyoloaddltion du diaror6thane 

aux ph6nylao6tylAnre eobstitu6e par dee grouper attraoteare, la raleur de p 

obeerv6e est trAe l up6rieure A oellee qul rant gin6raleBant ebteauee par der 

r6aotionm de oyoloaddition dipolalre-1,j (15). filler (16) eetlne que lore 

den additi;r nuol6ophllee aux ao6tyl&lquer, um ohemln r6aotleanel pameant 

par Ar - 2 - CXNue oorreapond A une valeur de p de l'ordre de 2 A 25-z. 

L'hypothAse d*un interm6dlaire de type pE1- Ph-&CHCH2~2 paraft dono prebable, 

au molna pour dee aubetltuanfe RI attractewe. 

La pr6senoe de m6thanol (20 $ en volume) influenoe pm la vitesse relative 

'r - kRl/kH 'Our % I Me (kr passe de OS85 A O,g5) male entrafre 9110 augmenta- 

tion sensible pour RI - Cl (2,6 A 4,'Js) ou 102 (32,5 A 140). 

Cee premiere r6eultats semblereient plutdt en faveur d'un ohangerent de 

m6oanisme. Dane une telle hypothAse , la r6aotion eerait qua81 oonoertbe pour 

de8 substituante RI donneurs, inapter A stabilleer une oharge n6gativel elle 

paeaeralt par un lntermediaire de haute 6nergie pour dea attraoteure, oapables 

de favorlser la or6ation de cette oharge , correspondant A un prooesaus d'attaque 
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nacl4ophile da diasemBthane. Une Etude oomparatiro en aoure du comportement du 

diasom6thane tie-8-rim de8 arylbutadlynee lndique d'allleure un aooroieeement 

de viteeee oompatlble aveo une attaque nuol6ophile. 

$nfin, un premier reoeneement de8 rbeultate de la lltt6rature pour dee 

oerr6latione de type Harmett oonoernant lee oyoloadditione dipolairee-1,3 

lndique un oomportement frdquemment different doe eubetftuante donneure et 

attraoteure, qui pourrait oorreepondre & dee oorr6latione non lin6airee ana- 

loguee B 00118 d6orlte iol, par l xemple (17) (18) et (19). Cette remarque 

et lee premiere r6ealtate prdodderment expoe68 permettent dono de repoeer le 

probl8re du (on dee 0) m6oaniemee de la oyoloaddltlon dipolaire-1,3. 
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