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Dans un précédent travail sur la cycloaddition du diasométhane aux aryl-
butadiynes de type pRl-Ph-Clc-c-co-R (1), 1a vaieur p = + 1,09 obtenue pour

la corrélation log k - pxUp semblait indiquer une séparatiom de charges

assez importante dan:‘i'état de transition, compte tenu de la faible transmis-
sion des effets électroniques au travers d'un groupement phényléthynyle parx
rapport au phényle (2).

Une étude du m8me type sur un systdme pRl-Ph-CIC-R2 devait confirmer ou

infirmer le phénomdne, Elle & ét§ entreprise pour R, =H,

2

Résultats expérimentaux.

La cycloaddition du diazométhane aux arylacétylidnes conduit principalement
aux aryl-3(5) pyrazoles 1

pRl - Ph - C &CH + CH2N2 b 4 pRl - Ph7j

(Rl = MeO, Me, H, C1, Br, N02)

La littérature a précédemment cité les cas ou Rl = H et N02. Lors de la
cycloaddition du diazométhane au phénylacéiyladne,Kirmse (3) isole 3 % de phényl.
pyrazole et 30 % de phényl-3(5) pyraszole.

Pour R, = NO, Manecke (4) obtient uniquement le paranitrophényl-3(5) pyra-

2)
zole.

L'examen des spectresde R.M.N. des produits bruts indique que la présence
dventuelle d'axryl-4 pyrazoles n'excdde pas quelques pour cents dans les cas ol
Rl = MeO, Me, H et qutelle est probablement nulle pour R1 = Cl, Br, N02.
Compte tenu de la précision des mesures, les constantes de vitesse obtenues
correspondent donc & la réaction éSorite plus haut,

Les aryl=3(5) pyrazoles sont décrits dans la littérature (5) et facilement

identifiés en R.M.N. par l'existence du couplage H,~H
245 4773(5)
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Les vitesses de réaction ont été mesurdes & 25°C dans un mélange DMF t &ther
(80 1 20) par dosage du diazométhane selon la méthode & 1l'acide benzoIque (6).
La réaction est du premier ordre par rapport & chacun des réactifs et le ta-~

bleau suivant donne les valeurs des constantes de vitesse kz.

C, 8cétylénique C, diazométhane k
Ry ° -1 ° -1k, lxmol™lxn~l 2
mole x 1 mole x 1 2 noy en
Mo 0,200 0,086 0,074 0,078
0,094 0,074 0,082
0,206 0,075 0,085
Me 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
1 0,200 0,092 0,262 0,257
0,200 0,062 0,252
By 0’071 0'067 09345 0,350
0,074 0,069 0,356
N02 0,090 0,086 3,300 3,225
0,086 0,089 3,150

La variation du logarithme de k2 en fonction des cp de Hammett (7) donne
la courbe représentde ci-dessous qul semble correspondre & deux corrélations
distinctes 1

- pour un substituant R, électrodomneur (o € 0) Py ¥ 0,45

- pour un substituant R, électroattracteur (¢ ) 0) P, ¥ 2,0
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Discussion.

Les corrdlations de type Hammett non linéaires correspondent fréquemment
4 un changement de mécanisme plus ou moins "discret” (8 - 11), mais se rencon-
trent aussi par dea réactions ayant lieu en plusieurs étapes (12, 13, 14) ou
des réactions radicalaires, De plus, lors de la oycloeaddition du diasométhane
aux phénylacétylénes substitués par des groupes attracteurs, la valeur de o
observée est trds supérieure 2 celles qui sont généralement obtenues par des
réactions de oycloaddition dipolaire-1,3 (15), Miller (16) estime que lors
des additions nucléophiles aux acétyléniques, um chemin réactionnel passant
par Ar - E = CXNuc oorrespond & une valeur de p de l'ordre de 2 A 25°C.
L'hypothdse d'un intermédiaire de type pRl-Phég;cHCHéﬁz paralt done prebable,
au moins pour des substituants Rl attracteurs.

La présence de méthanol (20 % en volume) influence pew la vitesse relative
kr - le/kH pour Rl = Me (kr passe de 0,83 & 0,95) mais entrafme une augmenta-

tion sensible pour R, = Cl (2,6 2 4,35) ou No, (32,5 & 140).

Ces premiers résultats sembleraient plut8% en faveur d'un changement de
méocanisme. Dans une telle hypothdse, la réactionm serait quasi concertée pour
des substituants Rl donneurs, inaptes & stabiliser une charge négative; elle
passerait par un intermédiaire de haute énergie pour des attracteurs, capables
de favoriser la oréation de cette charge, correspondant & un processus d'attaque
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nucléophile du diasométhane. Une étude comparative en cours du comportement du
diazométhane vis-2-vis des arylbutadiynes indique d'ailleurs un aceroissement
de vitesse compatible avec une attaque nucléophile.

Enfin, un premier recensement des résultats de la littérature pour des
corrélations de type Hammett concernant les oycloadditions dipolaires-1,3
indique un comportement fréquemment différent des substituants donneurs et
attracteurs, qui pourrait correspondre i des corrélations non linéaires ana-
logues A celle ddorite ici, par exemple (17) (18) et (19). Cette remarque
ot les premiers résultats précddemment exposés permettent donc de reposer le
probléme du (eu des 7) méocanismes de la cyclosddition dipolaire-1,3,
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