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Les réactions de cycloaddition sont tré&s sensibles & l'effet de la pres-

1_2). Dans

sion en raison de la valeur trés négative de leur volume d'activation
ce travail, nous avons additionné le diazométhane, sous une pression de 5000

atm., aux 9 dipolarophiles repris dans le tableau I. A l'exception des triazo-
)

lines, synthétisées par Kadaba3 , tous les produits obtenus sont originaux.
Les expériences ont &t& faites au moins deux fois et les ré&sultats sont
reproductibles. Nous les résumons dans le tableau I. Les céractéristiques spec-

troscopiques des produits obtenus sont données ci-dessous.

Spectres IR: Pyrazolines-1 vN=N=1560 cm-l; pyrazolines-2 vN_H=3280 cm_l.
Spectres RMN: I, systé&me AMNX avec couplage azohomoallylique4).
VI-IX, systéme ABXS). IV-V, syst@me ABC,entre 4 et 5 ppm(6).

Il est bien connu gu'une augmentation de pression déplace l'équilibre vers
la droite, lorsque la variation réactionnelle de volume est né€gative et accélé-
re la réaction si le volume d'activation est négatif. On peut admettre que ces
conditions sont réalisées dans les cycloadditions. L'analyse de nos ré&sultats
ne permet pas de ventiler ces deux effets d'autant plus que 1l'on n'est pas cer-
tain que 1'équilibre thermodynamique est atteint. On peut cependant constater
que la haute pression permet, & rendement &gal, d'abaisser le temps de réactidn.

Il est aussi vraisemblable d'admettre qu'a pression normale plusieurs des
réactions étudiées sont impossibles. Différents facteurs peuvent étre invoqués
pour interpréter 1l'influence de la pression, 3 l'échelle molé&culaire. Nous re-
tiendrons,en particulier, que 1'€lévation de pression peut diminuer les con-
traintes stériques et faciliter ainsi l'accés du diazom&thane 3 la liaison dou-
ble. De plus, la haute pression favorise toujours l'approche des ré&ac-
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tifs et le recouvrement de leurs orbitales fronti&res. Nous nous proposons de
poursuivre cette &tude en déterminant les volumes d'activation en vue d'apporter
des informations sur le m&canisme des additions dipolaires 1-3.

Tableau I. Résultats des additions dipolaires 1-3 du CH,N, sous haute pression.

(T°:20°C, concentrations:CH2N2 0.5M, dipolarophile:0.17M, solvant: &ther sec).

Durée Pression

Dipolarophiles Produits (h) (atm.) Rendement
1 trans I pyrazoline-1 72 1 0%
stilbéne 170 5000 100% RMN * 5%
2 cis II pyrazoline-2 72 1 0%
stilbéne 192 5000 40% RMN # 5%
3 p~NO; trans IIT pyrazoline-2 144 1 5%
stilbéne 144 5000 70% RMN + 5%
4 benzylidéne v triazoline 1,2,3 70 1 5%
aniline 70 5000 65% pesée
5 p-nitro v triazoline 1,2,3 70 1 34%
benzylid&neaniline 70 5000 72% pesée
6 cis a-phényl \'28 pyrazoline-1 49 1 33%
cinnamate de méthyle 49 5000 100% RMN + 5%
7 trans a-phényl VII pyrazoline-1l 49 1 0%
cinnamate de méthyle 49 5000 66% RMN + 5%
8 cis a-méthyl VIII pyrazoline-l 49 - 1 15% e
cinnamate de méthyle 49 5000 100% RMN * 5%
9 9-carbomé&thoxy IX pyrazoline-1 49 1 7%
phénanthréne 49 5000 45% RMN + 5%
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