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Les diacylamlnonitrkes (diacyldiaz&es) se distlnguent nettement des autres nltrenes 

Grdcs b leur relative stabilltb, ils partlcipent aisOment 2 des reactions interrokkulalres 

11s prbsentent non seulement des proprl6t6s Qlectrophlles [action sur les sulfoxydes) mais 

aussi des propriet6s nucl6ophlles. Cet aspect nucl6ophlle a et6 interpret6 par la d6localisa- 

tion de la paire d’blectrons de l’atome d’azote imidique dans l’orbitale p vacante de l’azote 

nitrenlque. 11 en resulte que 1’0tat fondamental du nitrkne dolt Btre slngulet. ce qul explique 

la st6r6ospeclflcit6 de l’addltlon sur les olBfines 
(l-91 

Afin de mieux comprendre le comportement a la fols Blectrophile et nucl6ophlle de 

ces nitrfkes, nous avow 6tB conduits a prkiser le rdle des substltuants flx6s sur l’olkfine 

et sur le nitrke lors de la reaction d’addltion qul conduit aux azlrldlnes. 

Lorsque Pb (OAc14 [1,2.10 
-2 

mole]. en solution dans CH Cl , est ajout6 lentement a 

une solution de N-aminolmlde z [1,2.10 
-2 2-22 

mole1 et d’ol6fine 2 (IO mole) dans CH2C12 tro1s 

reactions sent possibles [schgma 1) la formatlon d’aziridine [vole al, la formatlon d’lmlde 2 

(vole bl, accompagn6 parfols d’une petite quantit6 de t6traz6ne 2 (vole cl Le rendement en 

azwidine S permettra alnsi de classer les oleflnes selon leur r6actlvlt6 V~S 2 vls d’un nl- 

trene donn6’ Ces rendements [tableaux 1. 2, 3). moyennes entre plusleurs exp&lences, sont 

d6termin6s 2 partlr du rapport entre les quantltgs de 2 form6 et d’olbfine 2 non transformee 

[dosage par RMN sur le melange brut ou par pe&e, l’imlde 2 Qtant &par6 par extractlon B la 

soudel 

En prdsence d’Bthoxy6thyl8ne. le nitrBne 1 est effectlvement form6 (on peut le plB- 

ger sous forme d’imlnosulfurane par la dim6’chylsulfoxyde 
(51 

I, mals les azlridlnes 5 qul 

resultent de l’addltion de ces nltrenes 1 sur l’ol6fine 2, R” = EtO, R = R’ = H, n’ont pas pu 

atre lsol6es. En effet, l’aclde acetlque form6 lors de l’oxydatlon du N-amlnolmlde 2 ouvre 

rapldement le cycle de l’azlrldlne S, R” = EtO, R = R’ = H, qul est plus basique que les azlrl- 

dines 2 portant des groupes Qlectroattracteurs On obtlent aIns les acetates 8 qui sont oxy- 

d6s par Pb [OAc14 en acetates 2 Les rendements en acdtates 4 + 2 sont sup6rleurs B 90 % Les 

azlrldlnes 6 se ferment done avec un rendement supknew a SO % Ainsl, 1’6thoxy6thylke. 

ol6flne nucl6ophlle, est aussl r6actlve “1s b “1s des nltrenes 1 qua les oleflnes les plus 

klectrophlles du tableau 1 Une observation analogue a Qt6 falte avec l’ol6flpe 2, R = R’ = Me, 

R” = CMe3. qul donne avec Ic pratlquement autant d’azlrldlne (61 - %1 que l’acrylate d’ethyle 

(65 %I, dans les msmes condltlons (51 
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TABLEAU 1 

Conversion de l'olbflne 2 en azirldlne fi par le nltrens Ic (Rdt %I - 

R= CN EN CN C02Et Et CN CN CN 

R' = C02Me CONH2 CN C02Et 
N02 

P001Et12 SO2 C6H4.pMe 
GH5 

R " 

pMeOC6H4 35 17 0 40 50 _- __ 25 

n?leOC6H4 -- 74 -- __ -- -_ -- 

C6H5 73 81 6W 98 50 18 0 43 

PC1C6H4 a3 90 ,4@1 _- 62 _- -_ -- 

pN02C6H4 95 a3 35(&l 96 70 50 20 -_ 

(aI L'azirldlne, non 1~016s. est transformge, en presence d'eau, en oxazole 1 
(91 

TABLEAU 2 

Conversion de l'ol8flne 2, R" = C6H5, R = H en azlrldlne par le nltrene Ic - 

R' C02Me COC6H5 CHO CN H 

Rdt % 75 70 50 35 42(') 

Ces resultats s'expliquent qualltativement SI la rkctlon est un processus concertg, 

en accord avec la haute stk+ospecificit8, contrdlB par les orbltales frontlkes En effet, 

la thOorle de la r8actlvlt6 chlmique 
[IO - 121 

permet d'Qcrire l'bnergle d'int,Laction entre 
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TABLEAU 3 

Conversion d’un nitrene 1 en azirldine E par une olefine (Rdt %I. 

Nitrenes 
(2, R = CN, TPle, R” = pClCSH4 

016flnes I Cyclohexene 35 46 30 

2, R = R’ = H, R” = Et0 91 92 95 

le nltr*ne et l’ol6flne sous la forme sulvante 

&=a + - b 
[I) 

E2-E’, E’2-E, 

E1' E2’ E’1 et E’ 
2 

sont les 6nergies des orbitales frontikes. On admettra qua a at b 

sont peu alt6r6s par la modification des substituants. Si les niveaux d’Bnergie sont dlspo&s 

comma SW le schema 2, on volt que l’introduction de groupes klectroattracteurs sur l’ol6fine. 

qul dlminuant E,, et E2, augmente l’lmportance du Ier terme de (11, ce qui peut justifier la 

bonne r6activitQ des olefines Qlectrophiles. Oans ce cas, l’introduction d’un groupe attracteur 

SW le nitrena abalsse E’ 
2 

et E’ , et la r6activit6, pour une ol6fine donnk, diminue [tableau 3, 

Ike lignel. 

Un groupe Blectrodonneur sur l’ol6fine 61&e les niveaux E, et E2, ce qui augments l’im- 

portance du second terme de (I) et explique ainsi la r6activit6 de 1’6thoxy6thyl~ne. L’intro- 

duction du groupe Blectroattracteur X = NO2 SW la nitrBne ne dlminue pas de fagon signiflcati- 

ve les rendements en aziridlnes obtenues 2 partir des ol6flnes nucl6ophiles [tableau 3, lignes 

2 et 31. 

Les valeurs exptkirnentales E’, et El2 n’Btant pas connues, nous avons compare les valeurs 

E,,, E2, E’, et E’2 calcul6es pour quelques Bthyl6niques 2 et le phtalimidonitrkne Ic, par la - 

methods INOO. La disposition des orbitales du sch6ma 2 est. qualitativement, en bon accord avec 

les resultats des calculs. Ceux-ci montrent, par ailleurs, que E,, et E2 sont peu modifies si 

R’ = C02Et est remplace par R’ = CN dans une ol6fine 2, R = CN [on remarque que les X max. des 

spectras ultraviolet des deux olefines sent voisinsl. Or l’olefine 2 est bien plus reactive 

lorsque R’ = C02Et, CONH2 ou CO CSH5 que lorsque R’ = CHO ou CN, ce qui n’est done probablement 

pas unlquement Imputable au d6placement de la LIJMO de l’Qthyl6nique. 11 est possible que des 

interactions secondaires d’orbitales soient, au mains en partie, responsables des resultats 

observ6s. 

On pourralt imaginer, comme pour un carbene singulet 
(13,14,151 

, une approche laterale du 

nitrane sur l’ol6fina (schema 31. Une telle possibilite a 6th envisagke dans le cas du cyano- 

nitrke (16’171. Cette approche permet une interaction supra-antara entre l’orbitale p 
Y 

occup6e 

de l’azote hybrid6 sp [HOMO du nit.r&el et la LUMO de l’ol6fine et une interaction supra-supra 

sntre la HOMO de l’ol6fine et l’orbitale p 
z 

vacante SW l’azote, l’axe de cette dernike Btant 

parallele ?I l’axe de l’orbitale p, de l’azote imidique [LUMO du nitranel. 

Oans cette approche, la groupe imide et l’ol6fine occupent des plans parall8les. L’examen 
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des modeles de Or-aiding montre que le carbone du carbonyle de l'imide peut Btre voisin d'un 

atome d'oxygene du carbonyle de l'olefine [supposee plane]. Le calcul INDO indique que, pour 

la LIJMO du nitrene et la HOMO de l'olefine. les signes des coefficients des orbitales atoml- 

ques sont tels qu'une interaction favorable est possible. Le groupe aldehyde, qui adopte pro- 

bablement la conformation s-trans pour des raisons steriques, et le groupe nitrile lineaire 

ne laissent pas prevoir d'interaction analogue a celle d'un carbonyle d'ester, d'amide ou de 

&tone. 

-E1 

olefine nitrene 

Les orbitales hachurees 

sont cccupees 

Schema 2 Schema 3 

En conclusion, les interactions d'orbitales frontieres conduisent a une inte 

pretation raticnnelle de la reactivite des diacylaminonitrenes vis 2 vis des olefines. 
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