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R&m&-Afin de v&ifier les prCvisions thkoriques de la mkthode des pe~urbations, nous avons &tudit 
la reaction de quelques diazoalcanes (diazom&hane, diazo&hane, diazo-2 propane et 
phtnyldiazomkthane) sur des composts du type Ar--CH=CH-COR’ et Ar-C=C-COR’. Les 
rksultats obtenus sont globalement en accord avec la theorie; dans certain cas les interactions 
secondaires stabilisatrices entre substituant du dipale et du dipolarophile pouvaient jouer un r6le dans 
I’orientation de la cycloaddition. 

Ab~ract-~~oretical PM0 predictions are in accord with the reactions of diazoalkanes (diazometha- 
ne, diazoethane, Z-diazo propane and phenyldiazomethane) with di~l~ophiles (Ar-CH==CH-COR’ 
and Ar-C%K--COR’). The influence of secondary interactions on orientation of cycloaddition are 
demonstrated in certain cases. 

Dans une publication prCcCdente’ nous avons 
montrk que la r&gios&lectivit6 des ~ycloadditions 
dipolaires-I,3 sur les di~larophiles disubstitues 
peut 6tre prbvue, en utilisant une m6thode 
proctdant par additivit& g partir de la mCthode des 
perturbations du second ordre. Nous envisageons 
ici une vtrification expkrimentale de cette m&hode, 
portant sur les &actions des diazoalcanes avec les 
alc&nes et les aicynes disubstitu~s. 

Les diazoalcanes que nous avons choisis sont ie 
diazomkthane, le diazdthane, le diazo-2 propane et 
le phCnyldiazom&hane; les dipolarophiles sont le 
cinnamate de mbthyle, le p-m&hoxycinnamate de 
m&hyle, le p-nitrocinnamate de mCthylt, la 
benzylid&eacCtoph&none pour les alcknes, et le 
ph~nylpropiolate de mCthyle, le p-ni~oph~nyl- 
propiolate de mCthyle et le benzoylph~nylac~tyl~ne 
pour les alcynes. 

Pre’visions et re’sultats exp&imentaux 
Les prCvisions faites par notre m&hode 

d’additivitk’ sont indiqudes dans le Tableau 1. On 
peut dbgager de ce tableau les conclusions suivan- 
tes: (a) dans fe cas des r&actions sur les ale&es on 
devrait toujours observer le m&me sens d’addition 
majoritaire A, le sens d’addition B pouvant parfois 
apparaitre en particulier dans le cas des reactions 
sur le p-nitrocinnamate de mtthyle; (b) dans le cas 
des reactions sur les alcynes on devrait toujours 
observer Ies deux sens d’addition. 

Dans les Tableaux 2 et 3 sont port&+ nos rhsultats 
exp&imentaux concemant l’orientation de l’addi- 
tion. 

Ces pourcentages correspondent au &ultat glo- 
bal de la reaction, sans tenir compte de la 
stCrCochimie des cycloadditions ainsi que des 
reactions secondaires. 

~denti~cation des produits 
Notre identification est bas6e SW les principes 

suivants: (a) dans le cas des cycloadditions sur les 
al&nes les pyrazolines obtenues soul&vent trois 
types de probl&mes: tautom&rie, isomtrie de 
position et sttr(?ochimie, (b) dans le cas des 
cycloadditions sur les alcynes seul subsiste le 
probEme de l’isomkie de position. 

Dans le premier cas, ~~omatisation des 
pyrazolines en pyrazoles supprime les problemes 
de tautomkie et de sdrtochimie; seul subsiste 
alors le prob1Bme de l’isom&ie de position 1% 3 
I’orientation de I’addition. Les pyrazoles obtenus 
par aromatisation des pyrazolines et par cycloaddi. 
tion sur tes alcynes &ant les m&mes, le problkme de 
l’isomkie de position peut done &tre &solu 
parallMement pour les deux types de &actions. 

La &action de cycloaddition d’un diazoalcant- 
sur un alckne conduit & une pyrazoline-1 qui peui 
s’isom&iser spontankment dans le milieu er 
pyrazoline-2, lorsqu’il y un hydrogkne en (Y de 12 
liaison N=N 
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RI 
R-CH=CH-R’ + ;CNI - R-HC-CH-R’ - R-HC-C-R’ 

R1 
;:>c >N 

N 

Tableau 1 

RI 
R-C - C-R’ + ‘CNz - 

R,’ 

R-F-C-R’ 

N,\ )<;I 
N 

+ $2;:;“’ 

A B 

R-C - C-R’ 
C&N, CH,CHN, (CH,KN, PhCHN, 

AE” P~&I.~ AE Prev. AE Prtv. AE Prtv. 

CO,Me-CH=CH-Ph 3.353 A 3.066 A I.871 2903 ou AiB 

CO,Me-CH=CH-PhOMeu 4.146 A 3.778 A 2.541 A 3.697 

CO,Me-CH=CHPhNO,p 2.181 A 1902 ou A;B 1.038 
A+B 

CIU A 
1.874 ou 

COPh-CH=CH-Ph 2.966 A 2.785 A 1.674 2.571 ou A;B 

CO,Me-C=C-Ph 0.526 A+B 0.462 A+B 0.286 A + B 0.457 
CO,Me-C=CPhNO,p 0.227 A+B 0.189 A+B 0.076 A+B 0.209 

PhCO-C=C-Ph 0.368 A+B 0.259 A+B 0.152 A+B 0.322 

“AE = difference d’bnergie de perturbation en kilocalories/mole calculee par la methode d’additivite.’ 
*Prev. = prevision de I’orientation a partir de cette m&me mtthode. 

Tableau 2 

RI 
Ar CH=CH-R’ + ;CNI - + Ar 

RZ 

Ar R’ RI R2 %A %B R&f 

1 Ph C02Me H H 100 2,3 
2 Ph CO*Me Me H 100 
3 Ph CO*Me Me Me 100 
4 Ph C02Me Ph H 80 20 
5 p-MeOPh CO*Me H H loo 3 
6 p-MeOPh C02Me Me H 100 
7 p-MeOPh COzMe Me Me 100 
8 p-MeOPh C02Me Ph H 63 37 
9 Ph COPh H H 100 

10 Ph COPh Me H 100 
11 Ph COPh Me Me 100 
12 Ph COPh Ph H 100 
13 p-NOzPh CO*Me H H 75 25 2 
14 p-NO,Ph C02Me Me H 66 34 
15 p-NO,Ph C02Me Me Me 65 35 
16 pNO,Ph C02Me Ph H 63 37 

“Dans certains cas le sens d’addition B correspond 21 la pyrazoline B ou B son isombre 
pour lequel la double liaison vient se conjuguer avec le groupe R, si R, = H. 

A 

A 
A+B 

A 

A 

A+B 
A+B 
A+B 
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Tableau 3 

Ar-CrC-R’ + - + 

no Ar R’ R, %A %B Ref 

17 Ph 
18 Ph 
19 Ph 
20 p-NOzPh 
21 p-NO,Ph 
22 p-NO,Ph 
23 Ph 
24 Ph 
25 Ph 
26 p-MeOPh 
27 p-MeOPh 
28 p-MeOPh 

CO*Me 
C02Me 
C02Me 
C02Me 
COzEt 
COZMe 
COPh 
COPh 
COPh 
C02Me 
C02Me 
CO*Me 

H 52.5 47,5 4.5 
Me 40 60 4 
Ph 25 75 4 
H 74 26 6 
Me 76 24 
Ph 70 30 
H 100 6 
Me 60 40 
Ph 62 38 
H 51 49 6 
Me 0 
Ph a (1 

“Les reactions du diazo6thane et du phtnyldiazomCthane sur le p- 
methoxyphenylpropiolate de m6thyle n’ont pas et6 effectuees; 27A, 2SA et 28B 
ont et6 obtenues par aromatisation de la pyrazoline correspondante. 

bDans certains cas les pyrazoles A subissent une reaction secondaire de 
N-alkylation. 

L’identification des composes obtenus comme 
&ant des pyrazolines-2 est facile; par contre, la 
determination de la position relative de R, R’, RI et 
RZ est plus delicate. 

Dans toutes les reactions Ctudiees, les 
pyrazolines-1 ne sont jamais isoltes; elles 
s’isomerisent spontanement en pyrazolines-2. Ces 
dernieres sont identifiees par la presence en IR 
d’une bande de vibration VNH caracttristique, 9 
3350-3400 cm-‘, en solution chloroformique. Bien 
que toutes les pyrazolines n’aient pas CtC isolees a 
1’Ctat pur, leurs caracteristiques spectrales permet- 
tent de determiner leur structure. 

De meme, dans le cas des pyrazoles, on observe 
en IR une bande caracteristique vNH a 
3420-3450cm-‘; tous les differents pyrazoles ob- 
tenus ont pu &tre isoles. 

Pour resoudre le probltme de l’isomerie de 
position, lie a I’orientation, nous avons utilist tleux 
voies: (a) mesures spectrales sur les pyrazolines 
obtenues; (b) aromatisation des pyrazolines et 
identification des pyrazoles obtenus; la position 
geomktrique des substituants est conservee dans 
l’aromatisation. 

La spectroscopic IR se revele &tre la methode la 
plus generale d’identification des pyrazolines-2; en 
effet, dans toutes les reactions ttudiees, l’un des 

substituants du cycle est constitut par une fonction 
carbonylee (&one ou ester); or on obtient, soit une 
pyrazoline de type A, soit une pyrazoline de type B 

Dans le cas de A, il y a un groupe carbonylc 
conjugue avec une double liaison C=N, et, dans le 
cas de B, le groupe carbonyle n’est pas conjugue. 

Quand le carbonyle appartient a une fonction 
ester, nous observons une absorption vers 
1690-1710 cm-’ pour les composes de type A, et une 
absorption vers 1720-1740 cm-’ pour les composes 
de type B. 

Quand il y a un radical benzoyle, les composes A 
absorbent vers 1620-1640cm-‘, et les composes B 
vers 1660-1680 cm-‘. Ces resultats sont conformes. 
au spectre IR de la dimethoxycarbonyl-3,4 
pyrazoline-2 qui presente un methoxycarbonyle 
conjugue et un mtthoxycarbonyle non conjugue 
absorbant respectivement a 1680 et 1720 cm-‘, et au 
spectre IR de la dibenzoyl-3,4 pyrazoline-2 qu 
prtsente un benzoyle conjugue a 1630 cm-’ et urn 
benzoyle non conjugut a 1680 cm-‘. Les resultats 
que nous avons obtenus sont portes dans le Tableau 
4. 

Ultraviolet 
Dans le cas des reactions sur le p-nitrocinnamate 

de methyle, les spectres UV sont caracteristiquer 

Tableau 4. Spectres IR (cm-‘) des pyrazolines: film ou suspension dans le Nujol 

Compost? 

Compost 

1A 2A 3A 4A 5A 6A 7A 8A 9A 1OA 
1680 1705 1700 1705 1700 1705 1690 1705 1605 1630 
11A 12A 13A 13B 14A 14B 15A 1JB 16A 168 
1615 1640 1680 1730 1670 1740 1670 1720 1670 1730 
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Tableau 5. Spectres UV des pyrazolines en solution dam EtOH 

Cornpod 
A- 

13A 13B 14A 14B 15A 15B 16A 16B 
280 355 283 356 282 358 285 358 

de la presence du groupe p-NO*Ph- en -3 ou en -4 
du cycle; en effet, dans le cas de A, il y a un 
enchainement -NH-N=CH-C02Et qui absorbe 
vers 280-29Onm, et, dans le cas B, il y a un 
enchainement -NH-N=CH-Php-NO2 qui 
absorbe vers 350nm; les longueurs d’onde 
d’absorption des pyrazolines de ce type sont port& 
dans le Tableau 5. 

Dans le cas des pyrazolines substituees par un 
groupe benzoyle, on a, soit un systeme 
conjugue -NH-N=CH-CO-Ph- qui absorbe 
vers 330nm, soit un systeme -CO-Ph non 
conjugut qui doit absorber vers 250nm et un 
systeme PhCH=N-NH- qui doit absorber vers 
290nm. Les longueurs d’onde d’absorption des 
pyrazolines de ce type sont port& dans le Tableau 6. 

Tableau 6. Spectres UV des pyrazolines (solution dam 
EtOH) 

Compose 
Lax 

9A 10A 11A 12A 
332 335 333 334 

Ces absorptions caracteristiques sont conflrmtes 
par I’Ctude des spectres UV des hydrazones du type 
p-N03h-CH=N-NH2 (A,, = 343 nm) et Ph- 
CH=N-NH-CH3 (A,, = 290 nm). 

Quand les substituants ne sont, ni le groupe 
p-nitrophenyle, ni le groupe benzoyle, il n’y a pas 
de difference signiflcative en UV entre les spectres 
des composes A et B. Nous avons aromatid, dune 
man&e systematique, les pyrazolines obtenues en 
pyrazoles. 

Identification des pyrazoles 
Les pyrazoles sont obtenus par deux voies 

diffbentes; aromatisation des pyrazolines formees 
par action du diazoalcane sur l’alcbne, et addition 
du diazoalcane sur I’alcyne. 

Les pyrazoles 17A, 17B, WA, MB, 19A, 19B, 20A, 
2OB, 23A, 23B, 26A et 26B ont Ctt identiii6s dans des 
publications prec6dentes.4*6 

Les pyrazoles portant les substituants -CO-Ph 
et -Ph, ou -COzMe et p-NOz-Ph-, sont identifies 
B partir des pyrazolines-2. Ces pyrazolines-2, dont 
la structure est determinbe sans ambiguite (spectres 
IR et UV), conduisent par aromatisation a des 
pyrazoles analogues a ceux obtenus par cycloaddi- 
tion sur les alcynes. La position des substituants 
n’etant pas modiflee par aromatisation, la structure 
des pyrazoles est bien Btablie. 

Seuls, les pyrazoles portant les substituants 
p-MeO-Ph- et -COzMe, ne sont pas identifies 
de facon sure de cette man&e (la seule preuve de 

structure resulte de la determination de la structure 
de la pyrazoline correspondante grace a la position 
de la bande uco en infra-rouge). 

Comme nous l’avons montre dans un autre arti- 
cle,” la spectroscopic UV permet I’identification 
des pyrazoles provenant de l’addition du 
diazomtthane sur certains alcynes. L’identification 
des pyrazoles derivant du p-methoxycinnamate de 
methyle est faite par comparaison avec les spectres 
UV de ceux portant un phtnyle non substitue. Les 
spectres UV de 27A et lf3A presentent une forte 
analogie, de m&me que ceux de 19A et 2gA, et ceux 
de 19B et 28B. 

19A 225 4.28 267 3.89 
19B 231 4.32 262 4.06 
28A 225 4.31 283 4.14 
28B 235 4.38 267 4.24 
18A 238 3.86 268 3.61 
18B 234 3.97 
27A 225 4.17 277 3.70 

Sttrbochimie des pyrazolines 
Dans le cas de l’addition d’un diazoalcane 

dissymetrique (la reaction &ant stereospecifique*), 
deux stereoisomeres peuvent se former pour un 
sens d’addition donne. Par exemple, pour le sens A 

H H R, 

Ar*R, + 
‘CNz - 

H’ 

Au tours de la transposition du produit primaire 
(pyrazoline-1) en pyrazoline-2, cette dernibre peut 
conserver: soit la stereochimie de l’alcene de depart 
(voie 1: migration de l’H provenant du diazoalca- 
ne), et soit la stereochimie resultant de I’addition 
(voie 2: migration de 1’H provenant de l’aldne). 

La migration de la double liaison se fait en 
general vers le groupe le plus attracteur; done, dans 
le cas oh R’ = ester ou benzoyle, on a la voie 2. Si 
R’ = RI, les quelques resultats connus9 semblent 
indiquer que I’on a autant de voie 1 que de voie 2. 

Dans le cas des reactions faisant intervenir le 
diazoethane, et oh R’ = ester ou benzoyle, nous 
devons toujours observer la voie 2. Dans ces condi- 
tions, la determination de la stereochimie de la 
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A? 
R’ 

R,-. 
&iT( \,N 

H 

_S-+ I 

A’ > 
(trans) 

A? ..S# 

F= R, ’ /N-H 

A,, * H N R, 

m. 2 

-fl 
iY IN 
RI 

1 
@is) 

pyrazoline-2 permet de connaitre la stereochimie 
de la pyrazoline 1. 

Reactions du diazoethane. La stereochimie de 
ces pyrazolines est determinte sans ambigu’ite a 
partir des valeurs des dtplacements chimiques des 
hydrogenes du methyle provenant du diazokthane. 

En effet, dans le cas des composes cis, le methyle 
devrait se trouver dans le cone de blindage du 
groupe phtnyle et resonner a des champs plus forts 
que dans le cas du compose trans. Ceci est confirm6 
par l’examen des spectres RMN des pyrazolines-2 
dtrivant de l’addition du diazo-2 propane (3A, 7A, 
llA, 15A), oh il y a a la fois un methyle en trans et 
un autre en cis du groupe phtnyle; le premier 
presente une absorption entre S = 1.30 et 6 = 
1.43 ppm, et le second entre S = O-86 et S = 
O-93 ppm. 

CH, 6 = 0%-093 ppm 

6 = 1.30-1.43 ppm 

Les melanges bruts correspondant a 2A, 6A, 10A 
et 14A presentent chacun deux doublets correspon- 
dant aux methyles en 5; ils absorbent respective- 
ment entre S = 1~17ppm et S = 1*27ppm, et entre 
S = O-8 ppm et S = 0.92 ppm. 

Le premier doublet est attribuk au methyle en 5 
des pyrazolines trans et le second a celui des 
pyrazolines cis. 

Les constantes de couplage entre les protons R 
et Hs sont en accord avec cette structure: J,. = 
6 Hz et J,,, = 11 Hz. L’analyse des spectres RMN 
des melanges bruts indique que la reaction donne 

*Cette constante de couplage est voisine de celle qu’a 
observte Hassner”’ pour la phCnyl-5 dimkthoxycarbonyl- 
3,4 pyrazoline-2 trans JHI_-HJ = 6 Hz; dans le cas de la 
pyrazoline cis, il observe J,_,, = 11 Hz. 

80-85% de d&rive trans pour 20-15% de d&W cis. 
RLactions du phe’nyldiazome’thane. Pour le sens 

A, la transposition de la pyrazoline a lieu selon la 
voie 1; par contre pour le sens B, il peut y avoir les 
deux voies 1 et 2, ce qui conduit a un melange 
complexe. Nous n’avons pu identifier que la 
stereochimie du produit majoritaire qui correspond 
au sens d’addition A: celui-ci presente une 
stereochimie trans. Cette sttreochimie est 
determinte a partir de la constante de couplage 
JHrHs = 6 Hz,* valeur analogue a celle observee 
dans le cas des pyrazolines trans derivant de l’action 
du diazoethane. 

On peut done dire que, pour les sens d’addition A 
du diazoethane et du phenyldiazomethane, la 
reaction a lieu preferentiellement de telle facon que 
les deux substituants (Ar et RI) soient en trans l’un 
de l’autre. 

Interpr@tation des r&dtats 
La comparaison des previsions faites par 

additivite et des resultats experimentaux montre un 
accord generalement satisfaisant. Deux types 
d’evolution peuvent &tre Btudites: variation de la 
regioselectivite pour un m&me dipolarophile en 
fonction des substituants du diazoalcane, et varia- 
tion de la regioselectivite pour un m&me diazoalca- 
ne en fonction des substituants du dipolarophile. 

Variation de la r6giostlectivife’ en fonction 
des substituants du diazoalcane. Nous avons vu 
dans le Tableau 1 que, pour les difftrents dipolaro- 
philes, les previsions faites par additivite indiquent 
une diminution de la regioselectivite dans l’ordre: 
CHzNz > CH,CHNz > PhCHN, > (CH&CNz. Ex- 
perimentalement nous avons observe l’ordre 
suivant: CHzNz > C&CHNz > (CH&CN2 > 
PhCHNz. L’accord entre le classement 
experimental et theorique est correct sauf pour le 
couple diazo-2 propanelphenyldiazomethane. En 
effet le diazo-2 propane est plus regioselectif que le 
phenyldiazomethane. Comment expliquer cette 
anomalie? 

Un Clement dont nous n’avons pas tenu compte 
dans les previsions par additivite est, dans le cas du 
phenyldiazomethane, l’interaction secondaire stabi- 
lisatrice qui peut exister, pour le sens d’addition B, 
entre le groupe methoxycarbonyle et le groupe 
phenyle; ce type d’interactions secondaires a 6tC 
mis en evidence par Huisgenz dans le cas des 
reactions du diazoacetate d’ethyle sur le cinnamate 
de mtthyle. 
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Ces interactions secondaires devraient favoriser 
le sens d’addition B, dans le cas des &actions du 
phtnyldiazomethane sur les cinnamates de 
methyle, et pourraient expliquer le pourcentage 
d’addition B obtenu et partant I’inversiod du 
classement du phenyldiazomethane par rapport au 
diazo-2 propane. 

Variation de la rkgiosklectivitt en fonction des 
substituants des dipolarophiles. Dans le cas de la 
variation de la regiostlectivitt des cycloadditions 
en fonction des substituants des dipolarophiles, les 
previsions par additivite sont les suivantes: Pour les 
alcknes la diminution du rapport A/B devrait avoir 
lieu dans I’ordre: p-methoxycinnamate > cinna- 
mate > benzylidbneacetophenone > p-nitrocinna- 
mate. Pour les alcynes le rapport A/B devrait 
diminuer dans l’ordre: phenylpropiolate > benzoyl- 
phCnylacCtylene > p-nitrophtnylpropiolate. 

Comparons maintenant ces previsions aux 
resultats experimentaux: 

(a) Riactions sur les alctnes. Les resultats 
experimentaux sont en accord avec les previsions 
theoriques sauf pour le phenyldiazomethane; dans 
le cas de ce dernier on obtient pour A/B l’ordre 

Tableau 7 

CH,N, 
CH,CHNz 
(CHWN, 
PhCHN, 

E HO C, C, 

- 0.4108 u.a. + 0.7534 - 06414 
- 0.3843 u.a. + 0.6943 - 0.5951 
- 0.3316 u.a. + 0.6104 - 06448 
- 0.3627 u.a. + 05887 - 0.5172 

suivant: benzylid&neac&tophCnone > cinnamate > 
p-methoxycinnamate = p-nitrocinnamate. 

(b) Rkactions sur les alcynes. On observe 
experimentalement I’ordre suivant: benzoylphenyl- 
acetylene > phenylpropiolate de mtthyle > p-nitro- 
phenylpropiolate de methyle. 

Pour le rapport A/B il y a inversion entre 
benzoylphenyl-acetylene et phenylpropiolate par 
rapport aux previsions theoriques. D’ailleurs les 
previsions faites avec le benzoylphtnylacCtyltne ne 
sont pas trbs bonnes (deux sens d’addition p&us 
dans le cas de l’addition du diazomtthane, contre un 
seul observe exptrimentalement). 

Tableau 10 

Ar-CH=CH-R’ 
1 2 

Ar- -R’ E 
Ph- -CO*Me O.&p 

CI 
0.438 

p-MeOPh- -COzMe O-542/3 0448 
p-NO,Ph- -CO,Me 0.3238 ows 

0.5678 0447 
Ph- -COPh 0.4ssp 0.377 

Ar-C=C-R’ 
1 2 

C2 
-0.360 
-0.355 
-0.150 
-0.322 
-0.272 

Ar- R’ E 
-C02Me 0*6&l 

C, CI 
Ph- 0.211 -0.150 

p-NOzPh- -CO*Me O-3338 0.020 -0.061 
0.704p 0.223 -0.121 

Ph- -COPh 0*543p 0.220 -0.123 

Tableau 8 

RI 
>CN2 + PhCH=CH-CO&fe -+ 

R, 
Ph-HC-CHC02Me + Ph-H/C-CH-C02Me 

;:>( ;N 
N 

N,\ A”,: 
N 

RI 
R2 
AE 

H- Me- Me- Ph- 
H- H- Me- H- 
0.058 0.052 0.035 0.038 

Tableau 9 

RI 
;CNz + Ph-CSC-C02Me --) 

R* 
+ Ph 

R, H- Me- Me- Ph- 
R, H- H- Me H- 
AE 0.031 0.026 0.017” 0.019 

“Rappelons le rCsultat exptrimental B/A = 2.5” 



Cycloaddition des diazoalcanes sur les alcbnes 3361 

Inte~r~tut~~n des rkwltats par la cathode des 
orbitales frontit?res 

La regiosblectivitb des cycloadditions dipolaires- 
1,3 peut &re interpr&e de dit&entes man&es 
ddrivant toutes de la methocle des pe~urbations.‘i-i6 

Notre raisonnement par addivitite’ tient compte 
de toutes les interactions entre les OM T des deux 
entite’s; mais on peut tenir compte uniquement des 
interactions entre orbitales frontieres. 

Dans ce cas, pour les reactions sur les dipolaro- 
philes Studies, l’interaction p&pond&ante a lieu 
entre I’OM occupte de plus haute Cnergie (HO) du 

dip&e et I’OM vacante de plus basse Bnergie (SV) 
du dipol~ophile.‘4,” 

Dans le Tableau 7 sont port& les energies et les 
coeflkients de HO des diazoalcanes Studies, 
calcules par la methode CND0/2.% 

Etudions pour les reactions du cinnamate de 
mtthyle sur les diazoalcanes l’evolution de la 
difference d’energie de perturbation, entre les deux 
sens d’addition A et B, calculee B partir l’interaction 
HO~~=-BV~~~i~ par l’equation 

hB = (C:cen - Gsn)(FI accc&Iio, - /3 &Gwio,, 
BHO - EBV 

(121 

Nous voyons que les previsions concernant la 
variation de la rtgioselectivite en fonction de la 
nature des substituants du diazoalcane sont en 
accord avec l’expkrience. 

De m&me dans le cas des reactions du 
phenylpropiolate de mtthyle avec des diazoalca- 
nes, il y a parallelisme entre evolution theorique et 
evolution expbrimentale (Tableau 9). 

Caracte~siiques physiques des pyrazolines 

F RMN (CDCI,), S ppm Analyse 

1A 

2A 

3A 

4A 

130” CO&H, = 3.70 2H,Ho (ABX) = 4.38 (x); 3.40-4.20 (AB) C,,H,,N>O~ 

huile tram+: CH,(d) = 1.67; CO,CH, = 366 
cis: CH,(d) = 089 

110” 2(CH,) = 0.88 et 1.36; CO&H, = 3.73 tt = 3.91 GHbNzOz 

huile CO&H3 = 3.7 H(d) = 4.87 H,(d) = 4.37 J,, = 6.5 Hz 

5A 111” CO&H, = 3.79 2H,H, (ABX) = 4.38 (X); 3.4-4.2 (AB) C,zH,,N,O, 

6A huile trans: CH,(d) = 1.24; CH,O et C05CH, = 2.18 et 2.22 
cis: CH,(d) = 090 

7A 132-133” 2(CH,) = 086 et 1.31 f& = 3.85 CMHMNZO, 

8A huile trans: CO&H, et OCH, = 3.69 et 3.71 H.(d) = 4.81 HAd) = 4.21 
J r+rrz = 6.5 Hz 

9A 130” 2&H, (ABX) = 4.61 (X); 3.30-4.16(AB) C,,H,,N,O 

10A lOO= trans: CH,(d) = 1.17 I%(d) = 4.14 Hs(m) = 3.85 J,, = 6 Hz C,,HI,N,O 
cis: CH,(d) = 0.8 K(d) = 4.4 JHrHf = 11 Hz 

11A 170-171” CH, = 0.86 et 1.30; I-L+= 4.16 GHeN,O 

12A 148” K(d) = 4%; H,(d) = 4.53 GH>sN,O 

13A 191” ‘%O,CHs = 3.70 2H,-H, (ABX) = 4.61 (X); 3-7W.33 (AB) G,H,,N,O, 

13B 140’ a COCH, = 3.65 2H,H, (ABX) = 4.54(X); 4.40-4.78 (AB) C,,H,,N,O, 

14A 160” trans: Ca(d) = 1.25 CO,CH, = 3.70 H,(d) = 4.18 Jx...X) = 6 Hz C,zH,,N,O, 
cis: CH,(df = 0.92 

14B huile CH,(d) = 1.3 COxH, = 368 

15A 132” 2(CH,) = O-93 et 1.43 K, = 4.03 CuH,,N,O, 

1SB 137” 2(CH3) = 1.4 et 1.43 H. = 3.82 C,,H,,N,O, 

16A 174” CO,CH, = 3.71; I&(d) = 4.95 H,(d) = 4.42 Jr,,+ = 7 Hz GH,,N,O., 

Les compods 4B, SB et 168 ne sont pas identifii?s sons feur forme pyrazoljne, mais une fois aromatids en pyrazole. 
“En solution dans &L&N. 
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Les calculs des orbitales moleculaires des autres 
dipolarophiles ont ett6 effectues par la methode de 
Htickel en utilisant les parambtres de Julg;19 les 
valeurs des energies et des coefficients sont port& 
dans le Tableau 10. 

Si on tient compte de la difference de valeur des 
integrales de resonance &c et &N” correspondant 
aux deux nouvelles liaisons en tours de formation, 
l’extrtmite la plus nucleophile du diazoalcane est le 
carbone; quels que soient les substituants port& 
par celui-ci, cette extr&nitb devrait avoir tendance 
B se fixer sur l’extremitt la plus electrophile du 
dipolarophile qui se rtvble Ctre en general le 

carbone en /3 du carbonyle. 11 faut noter que 
l’approximation des OF n’est pas trbs justifiee dans 
le cas du p-nitrocinnamate et du p-nitrophenyl- 
propiolate de mtthyle, car BV presente de faibles 
coefficients sur la liaison multiple, alors que 1’OM 
vacante d’energie sup&ieure a BV (BV-1) presente 
des coefficients plus importants. On peut done 
penser que, pour ces dipolarophiles, les valeirs de 
BV expliquent le sens d’addition B et que celles de 
BV-1 sont responsables du sens d’addition A. 

La difference de comportement entre les alcbnes 
et les alcynes correspondants (augmentation du 
pourcentage de p dans ces derniers) est lice a deux 

Caracttristiques physiques des pyrazoles 

p RMN (DMSda), S ppm 
IR (cm-‘) 

NH co Analyse 

17A 185” *CC&CH, = 3.89 CH = 7.85 *3420 1725 C,,H,oN,Oz 

17B 106” *CO#ZH, = 3.75 CH = 7.95 *3420 1705 CIIHIONZOZ 

18A 154” *CH, = 2.21 CO,CH, = 3.75 *3480 1720 C,~H~ZNZO~ 

18B 121” *CH, = 2.15 CO&H, = 3.69 *3480 1710 C,~H,ZNKL 

19A 213” CO,CH, = 3.70 3300 1740 C,,H,,NDz 

19B 175” CO#ZH, = 3.58 3270 1720 C,,H,~NXh 

20A 250” COzCH, = 3.84 3260 1690-1700 C,,H9NKL 

20B 236” CO,CH, = 3.77 3280 1700 C,,H,N,O, 

21A 175” CH, = 2.21 3240 1690 GH,3N,O. 

21B 158” CH, = 2.5 3230 1720 GH,3NKL 

22A 240” CO,CH, = 3.73 *3460 1720 C,,H,3NG 

22B 106” COzCH, = 3.63 *3470 1710 C,,H,3NKL 

23A 197” CH= 8.13 *3440 1660 C,,H,,N,O 

24A 193” CH, = 2.3 *3460 1650 C,,HwNzO 

24B 147” CH, = 2.25 *3450 1630 C,,H,.,NzO 

25A 175” *3440 1655 C~H,~NZO 

25B 158” *3440 1660 CzxH,aN~0 

26A 162” OCH,, CO,CH, = 3.8 CH = 2.07 3190 1725 C,~H,ZNQ 

26B 120” OCH, = 3.73 CO,C& = 3.2 CH = 1.85 3170 1725 C,zH,zNLh 

27A 190” C& = 2.1 CO,CH-OCH, = 3.62-3.71 3170 1725 ‘&H,4NG 

28A 234” CO,CH,-OCH, = 3.71-3.78 *3430 1705 CmHmN~03 

28B 172” CO&HJ--OCH, = 3.58-3.80 *3430 1710 C,~H,6NzO, 

*En solution dans CDCl, ou CHCl,; les spectres IR qui ne sont pas pris en solution dans CHCl, sont pris en 
suspension dans le Nujol. 
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facteurs: Elevation de 1’6nergie de BV et diminution 
des valeurs des coefficients de BV quand on passe 
des alcbnes aux alcynes; ces deux variations 
contribuent ?I abaisser sensiblement la difference 
d’knergie de perturbation entre les deux sens 
d’addition sur les alcynes; il est alors Bgalement 
possible que l’interaction BVdlazoalcsne-HOalcyne ne soit 
plus nkgligeable; comme le coefficient le plus BlevC 
de HO de l’alcyne est CZ, cette interaction favorise 
le sens B. 

11 semble done que pour les composts 
de ce type, la mkthode des OF donne une 
interpretation des rksultats exptrimentaux aussi 
satisfaisante que celle don&e pour le calcul 
complet par additivitk. 

CONCLUSION 

Les expkriences rtaliskes montrent que dans le 
cas des &actions de cycloaddition des diazoalcanes 
sur les alcknes et les alcynes disubstituks, la nature 
des substituants des diazoalcanes influence la 
rCgios6lectivitC de l’orientation pour un dipolaro- 
phile don&. De mCme pour un diazoalcane don@ 
la rkgiosClectivit6 est fonction des modifications 
apportkes aux substituants des dipolarophiles, 
m&me si ces modifications sont uniquement d’ordre 
Clectronique. La mkthode des perturbations rend 
globalement compte de ces Cvolutions, que I’on 
utilise le calcul complet (en passant par 
I’intermCdiaire d’un processus d’additivitb) ou 
l’approximation des OF. 

Dans le cas des cycloadditions du 
phknyldiazomkthane, pour une analyse fine des 
rtsultats, il est cependant nkessaire de faire appel, 
en plus des interactions primaires correspondant 
aux deux nouvelles liaisons en tours de formation, 
A des interactions stabilisatrices entre substituants 
du dip6le et substituants du dipolarophile. 

PARTIE EXPEBIMENTALE 

Les points de fusion sont dttermin6s au bane Kofler. 
Les spectres IR sont enregistrks avec un 
spectrophotom&tre Perkin-Elmer 237. Les spectres RMN _ _ 
sont enregistrks & 60 MHz & I’aide des appareils Varian 
A60 et Perkin Elmer R12B. les spectres UV sont 
enregistrts sur un appareil Unicam SP 800. 

Tous les composCs suivi d’une formule molCculaire 
explicite ont foumi des rCsultats analytiques correspon- 
dant B la formule 21 *0.2% au plus. 

Synthbse des diazoalcanes 
Ces composCs sont obtenus par les voies classiques de 

synthbse: diazombthane,” diazo&hane,2’ 
phtnyldiazom&hane? diazo-2 propane.*’ 

RCactions sur les alctnes et les alcynes 
Le dipolarophile en solution &h&de (0.2 M/l) est 

melange avec le diazoalcane en solution Cquimoldculaire 
et IaissC 51 la temperature ambiante selon un temps varia- 
ble suivant la nature du diazoalcane: 2 h pour le 

diazomkthane, le diazdthane et le diazo-2 propane; 5 
jours pour le phtnyldiazom&hane. Le solvant est chasse 
sous pression reduite et le produit brut obtenu est analysC 
en RMN. 

La sCparation des diffkrents constituants se fait soit par 
cristallisation fractionnte (pyrazolines) soit par chromato- 
graphie sur colonne de silice (pyrazoles). 

Aromatisation des pyrazolines 
On rajoute goutte i goutte B la pyrazoline en solution 

dans le chloroforme une quantite CquimolCculaire de 
brome en solution dans le chloroforme. On chasse le 
solvant sous pression rkduite et on reprend I’huile rouge 
obtenue par de I’bthanol et de la potasse Cthanolique 
jusqu’g dCcoloration de la solution. On reprend par I’eau 
et on neutralise la solution par I’acide chlorhydrique. On 
extrait & I’tther. On Cvapore le solvant et on obtient le 
pyrazole. 

Les calculs ont ttC effect&s au centre de calcul 
numtrique de Toulouse sur un ordinateur IBM 7044 et au 
CIRCE sur un ordinateur IBM 360/165 par la mtthode 
CND0/2.*’ 
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