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INT R ODUCT I ON GENERALE 

Les c�mposés éthyléniques 1 substitués à la fois par un 
groupement électrodonneur Nu et par un groupement électroattrac­
teur Y ont été relativement peu étudiés en ce qui concerne leurs 
réactions de cycloaddition. 

\ 
/Y Nu = N- I RO- I RS- , . . .  

(R 1 ) ( Nu)C==C 1 
"R Y = COO R 1 C N  , COR , • • • 2 

1 (Z,E) 

Ces oléfines peuvent se comporter a priori comme des com­
posés du type acrylique , ou bien comme des énamines ( Nu = �N -), 
ou des éthers vinyliques ( Nu = RO). En outre lorsque R2 est dif 
férent de H ,  ces composés 1 sont des réactifs de choix pour tenter 
d'obtenir des hétérocycles tels que des aminoaziridines activées, 
composés inconnus lorsque nous avons entrepris notre étude. 

Les recherches que nous avons conduites ont été effectuées 
en série méthacrylique ( R 1 = H , R 2 = CH 3 ),  dans le but de pré­
ciser l'influence des substituants sur la réactivité des composés 
1 vis à vis des azides organiques. En outre, lorsque Nu = ; N - ,  la 
présence du méthyle en � du groupement activant Y permet d'obtenir 
des triazolines 2 stables. 

\ 
N-CH - C(C H 3 ) (Y) 

1 1 1 
N N 

R / "N4' 

2 3 



2 

Laur d�composition a été étudiée, mettant en évidence les diverses 

possibilités de rupture de l'hétérocycle suivant la nature de R, 

de Y et du mode de dégradation ( thermique ou photochimique) • Les 

aminoaziridines l sont obtenues lorsque la décomposition est ef­

fectuée photochimiquement. 

La plupart des composés 1 ( R1= H , R2= CH3 ) utilisés au 

cours de ce travail ne sont pas décrits dans la littérature, et 

nous les avons préparés par substitution nucléophile du � bromo­

méthacrylate de méthyle ou du 0 bromométhacry10nitrile selon la 

réaction schématique suivante: 

Nu- + 8rCH=C(CH3)(Y) 

4 

y = eN ; 

----'� NuCH=C(CH3)(y) + 8r-

5 
\ 

N- , RO- , RS­
/ 

La réaction suit obligatoirement le mécanisme de substitution nu­

cléophile directe ( addition-élimination) (1). La substitut�on 

nucléophile en série méthacrylique n'ayant fait l'objet que d'une 

étude fragmentaire (2), nous l'avons étendue à divers nucléophiles 

tels que N3- et �3P. 

Notre exposé est divisé en deux parties: la première traite 

de la synthèse et de la stéréochimie des oléfines 2. L'étude de la 

réactivité, vis à vis des azides organiques, des énamines, éthers 

ou thioéthers vinyliques synthétisés précédemmen�, ainsi que la 

décomposition des triazolines obtenues font l'objet de la seconde 

partie. 



PREIYl I ERE P A R T I E  

S UBSTITUTION N U CLEOPHILE E N  SER I E  IYlETHA CRYLIQUE 

3 
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I NTRODUCT I ON 

La substitution nucléophile d'un halogène porté par un car­
bone vinylique est généralement difficile. La réaction est facilitée 
par un substituant électroattracteur activant Y sur l'oléfine �. 

6 7 

X ::: F , Cl , Br y = CN , COOR , COR , • • • 

L'étude du mécanisme de cette réaction a fait l'objet de 
travaux récents ( 1 , 3, 4) et en résumé trois schémas réactionnels 
peuvent être distingués: 

a- Elimination- Addition faisant intervenir un inter­
médiaire acétylénique. Dans ce cas, le nucléophile Nu- agit sur le 
substrat au niveau de l'hydrogène en r de l'halogène (5) . 

........ /Y 
C=C 

X/' ........ H 
+ Nu ---'> - C  ==C-Y + NuH + X ---;> 7 

b- Elimination-A ddition faisant intervenir un inter-
médiaire allénique. Ce mécanisme est surtout caractéristique de la 
série crotonique, en effet le nucléophile Nu- agit sur l'hydrogène 

1 en � de l'halogène (6) . 

c:/ 
CH3 ,,- (h./y 

C=C 
X/' '' + 

y 
----.,�CH = C = C ./ 2 " + NuH + X-

-> l 
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0- A ddition-Elimination où le nucléophile agit direo­
tement sur le carbone porteur de l'halogène avec un intermédiaire 
carbanionique. 

+ Nu -) 

Nu y l 'Y'" � C- C  
l "-

X 

8 

--� 7 + X 

Dans ce cas la réaction est expliquée à l'aide du schéma suivant 
(1 ) : 

inversion 
� H 

\t 
X 

kt B� H Y _2_ H "--J Y 

Ce schéma indique des chemins réa�tionnels différents selon la 
vitesse relative des différents processus: rétention de configu­
ration, équilibre ou racémisation, et inversion de configuration. 
Expérimentalement, la substitution nucléophile d'un halogène por­
té par un atome de carbone vinylique s'effectue, dans la plupart 
des cas , avec une rétention de configuration de l'ordre de 95%. 
Dans quelques oas il est possible d'avoir une racémisation par­
tielle ou tota�e, mais jamais de véritable inversion de configu­
ration. Outre la conservation de la stéréochimie ,  cette réaction 
est caractérisée par une réactivité comparable des deux substrats 
Z et E et par l'absence d'effet isotopique dans le produit de sub­
stitution lorsque la réaction est effectuée dans un solvant deuté­
rié , lorsque l'oléfine halogénée possède un atome dihydrogène viny-
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lique. 
La conservation de la stéréochimie , problème le plus intéres­

sant de ce mécanisme , est expliquée de la manière suivante dans la 
li ttérature ( 1 ): 

Nu 

ch 
R3-@-R2 

/ '0 ""-
X _ R1 

8 

8 

'" ... 

;::. 

Nu 
R3 � -

x 0�' R1 
2 

81 
rotation de 

Nu 
R2 �J 0-

06)� X R 
.Lll 

rotation 

R1 3 

de 

) 

600 

:> 

1200 

rétention de configu­
ration 

inversion de configu­
ration 

Au  cours de la rotation de 600 de l'atome de carbone portant les 
radicaux R2 et R3 autour de la liaison C-C, R2 et R1 sont en po­
sition éclipsée, tandis qu'au cours de la rotation de 1200 R2 et 
N u  ainsi que R3 et X se trouvent en position éclipsée. La forma­
tion du rotamère � nécessiterait moins d'énergie que celle du 
rotamère � ; le rotamère 8 l se formerait donc plus facilement 
que le rotamère � et par là même la rétention de configuration 
est observée. 

La  substitution nucléophile en série méthacrylique suit obli­
gatoirement le schéma c. Elle n'a fait l'objet que d'une étude frag­
mentaire (2) et nous l'avons étendue à divers nucléophiles. 

Cette partie est divisée en deux chapitre� Le premier traite 
de la synthèse et de la stéréochimie de diverses énamines 2' Le se­
cond est consacré à l'étude de la substitution nucléophile en série 
méthacrylique à l'aide de divers nucléophiles: alcoolates, thiolates , 
azoture, phosphines, • • •  permettant la synthèse de diverses oléfines, 
2' 
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CHA P ITRE 1 

SYNTHESE ET STERE OCHIMIE D E  QUELQ U ES ESTERS ET NITRILES 

o A MIN O METHA CRYLIQU ES 

P A RTIE THE ORIQ U E  

Introduction 
La littérature signale de nombreuses méthodes de synthèse 

d'énamines ( 7) , parmi lesquelles la plus importante est la conden­
sation d'un dérivé carbonylé avec une amine secondaire. Récemment 
la réaction de substitution nucléophile d'un halogène porté par un 
atome de carbone éthylénique a été étudiée (1, 2, 3, 4) et il a été 
montré que la réaction est facilitée par la présence d'un groupe­
ment éleotroattraoteur activant. De ce fait, elle oonstitue une mé­
thode de synthèse élégante d'énamines substituées en 0 par une fono­
tian ester ou nitrile. 

Comme nous l'avons signalé précédemment , nous nous sommes 
intéressés à la série méthacrylique et cette méthode de préparation 
nous a semblé la mieux adaptée. 

Nous examinerons 'dans ce chapitre la synthèse et l'étude sté­
réochimique de divers esters et nitriles � aminométhacryliques. L'  
hydrolyse de ces composés est également abordée. 
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1- OBTENTION ET CA R A CTERI SATION D E S  ESTERS ET N I TR I LES � AmINO 

mET H A C R Y L I ,  QUE S • 

Les énamines 1Q et 1 1  sont préparées selon le schéma réac­
tionnel suivant: 

base -_-=...::��--.;� B r C H 2 ,-, C B r ( C H  3 ) (y ) 

9a: Y=CN ; 2Q: Y=C OOCH3 

\ 
It + 2 N-H 

/ 

4a: Y=CN ; iQ: Y=COOCH3 

\ 
-----> 

/
N-C H=C(C H3)(Y) 

10: Y=C N  11: Y=COOCH3 

La déshydrohalogénation do � et de 2Q se fait respective­
ment à l'aide de la triéthylamine en solution benzénique et du mé­
thylate de sodium en solution alcoolique. Les caractéristiques phy­
siques des composés ± et 2 figurent dans la partie expérimentale. 

L'addition d'amines aliphatiques primaires ou secondaires 
aux composés � bromés 4, à température ambiante, et dans divers sol­
vants ( benzène, alcool éthyliquo, acétonitrile) , conduit aux éna­
mines 1Q et 11. Par contre , la substitution de l'halogène n'a pas 
été observée dans 10 benzène ( aussi bien à température ambiante 
qu'à l'ébUllition) par action de l'aniline ou de l'imidazole sub­
stitué ou non sur les mêmes dérivés ±. Certaines énamines 1Q et 1 1  
sont préparées directement par addition de l'amine au dérivé diha­
logéné �. Dans tous les cas , seules les énamines 1Q et 11 sont ob­
tenues. Sauf lorsque l'énamine solide peut être séparée du mélange 
réactionnel par filtration, les produits 1Q et 11 sont purifiés par 
distillation fractionnée sous pression réduite , ce qui entraine un� 
isomérisation Z�E des produits. 

I l  convient de noter qu'un excés d'amine ne conduit pas au 
produit de biaddition analogue à celui observé dans quelques cas de 
substitutio� par les alcoolates (3). 

/ 
4 + 3 H - N 

\ 
, / 

----'-:;> 1 0  ou 1 1 + H - N  
- � \ 

� \
N-C H--CH(CH3)(Y) 

1 1 
N 

/" " 
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L e s  c ara c téri s ti q u e s  s p e c t r o s c op i q u e s  d e s  énami n e s  1Q et 11 
s o n t  r a s s em blée s d a n s l e s  t a bl e aux 1 et  I I . Eh I n f ra-R o u g e , c e s  c om-
p o s é s  p ré s e n t e n t  d e s  ban d e s d ' a b s o r p t i o n  c a r a c tér i st i q u e s  c o r r es­
p on da n t  r e sp e ct i vem e nt à 
f o n c t i o n  e s t e r  c o n j u g uée  
e n t r e  1 6 0 0  et  1 6 6 0  cm - 1  

- 1  la  f o n c t i o n  n i t r il e  v e r s  2 1 0 0  cm , à l a  
v e r s  1 6 5 0 cm - 1  e t  à l a  d o u bl e  l i ai s o n�C=c� 
L es sp e c t r es d e  R .m . N . , o u t re l e s  s i gn a ux 

at t r i bu a bl e s  au radi c al aminé s e  c omp o s e n t  d e  d e ux o u  t r oi s sér i e s  
d e  p i c s : 

- u n  s i g n al c o r r e sp o n d a n t  au  g r o u p em e n t  mét h y l e , c o uplé à l o n ­
gue d i st a n c e  a v e c  u n  p ro t o n  vi n yliqu e ,  v e r s  1 , 8 0  p p m . 

- u n  s i n gul e t  c o r r e sp o n da n t  a u  mét h yl e  d e  l a  f o n c t i o n  e st e r  
v e r s  3 , 6 0 p p m  p o u r  l e s  énami n e s  1 1 . 

- u n  s i g n al dO au pro t o n  v i n y l iqu e c ou p lé à l o n g u e  d i s t a n c e  
a v e c  u n  g r o up em e n t  mét h yl e  e n t r e  6 , 0 0 e t  7 , 00 p pm . 

L e  dép l a c e m e n t  c h im iqu e d u  p r o t o n  v i n yl iqu e d e s  én am i n e s  e st 
c aractéris tiqu e d u  d e g ré d e  r e c o u vr e m e nt d e  l a  p a i r e  d ' él e c t r o n s  
l i b r e s  d e  l ' a t ome  d ' a z o t e  e t  d e  l a  d o u bl e  l ia i s o n; p l u s  c e  r e co u­
v r e m e n t  e s t  imp o r t an t ,  p l u s  l e  p r o ton rés o n e  à c h amp è l e vé ( 8 ) .  
P o u r  l e s  énami n e s  n e  p o s séd a n t  p a s  d e  g r o up e m e n t  e s t e r  o u  n i t r i l e  
e n  r l e  dép l ac em e n t  c h i m i q u e  d u  pro t o n  v i n yl iqu e déc r o i t  e n  f o n c t i o n  
d e  l a  n a t u re d e  l ' am i n e  s e l o n  l ' o r d r e  ( 8 ) : 

cl H ( p p m ) ( am i n e ) :  p y r r ol i d i n e  > m o rp h o l i n e� p ip é ri d i n e  

Dan s l e  c a s  d e s  én am i n e s  1 0  e t  11, c e  c l a s s em e n t  e s t  égal em e n t  r e s­
p e c té .  
P l u s  le p r o t o n  v i n yl iqu e rés o n e  à c h amp él e vé, p l u s  l a  fo rme  i o n  
imm o n i um 1 2  e st f a v o ri sée p ar rap p o r t  à l a  f o rm e  én am i n e  1Q o u  1 1 . 

\ 
l\J......... /"y 

1 C=:-C 
H /" " C H  

1 0  o u  1 1  

3 

1 2 

E nfi n l e s  s p e ctr e s  Ul t ra-Vi o l e t  p ré s e n t e n t  u n e  l ar ge b a n d e  
ver s 2 8 0  nm att ri b u a b l e  à u n e  t ran s i t i o n�- V* a v e c  u n  c o e f f i ci e nt 
d ' ext i n ct i o n  v o i s i n  d e  1 7 0 0 0 . N o rmal em e n t , l e s  énami n e s  p rés e n t e n t  
u n e  b a n d e  v e r s  2 3 0:: 1 0  n m . (E= 5 0 0 0  à 90 0 0 ) (8 a ). D a n s  l e  c a s  
d e s  énami n e s  1Q e t  11 l a  l o n gu e u r  d ' on d e  p l u s  él e vée e s t  d u e  à l a  



nO �t\J-/ E/Z I.R. \J cm -1 R.m.N. (CDC13 ,j /Tms) u. v .  ('CC14) 

1 0a lIE 

1ob* 

1oc** 

1 0 d"l01� 

1 
1100* 

! 
-

1of* 

1og* 

- -

. .  

tBu�JH-

C6H11NH- 1 

C6H5CH2NH-

C
N-

� 
�N-

- -

C
N-

(C2H5)2N-

VNH IJCN 

100/0 3325 2180 

100/0 3305 2175 

11/89 3405 21 BD 
3330 

[/100 - 2178 

0/100 - 2177 

0/100 - 2170 

10/90 - 2175 

I.R.: * suspension dans le nujol 
** film liquide 

Ic=c H a 'NH b CH3c Jab(Hz) 

1660 6,74 4,30 1 ,56 13,8 

1640 6,74 4,40 11,62 13,2 
6,56 1 ,64 

1 

1642 6,64 4,95 1 ,56 12,8 
6,50 11 ,63 

1618 6,47 - 1 ,78 -

6,23 - 1 ,78 -

1628 6;42 - ,1 ; 82 -

11 ,82 6,24 - -

1624 6,65 - 1 ; 77 -

6,55 - 1,77 -

1623 6,41 - 1 ,79 -

6,26 - 1,88 -

TAB LEA U l Caractéristiques spectroscopiques des énamines 10 

J (Hz) max E ac 
nm 

1 ,08 273 17300 

0,96 272 17500 
0,90 

1 ,08 
0,99 

1,08 
0,90 

0,90 278 17000 

'\ 
IN '-c = C (CH3) (CN) ./' H a 

- -

� 
o 



- .-

nO 

---

11 a** 

-- -� .. _- _. -

11 bl!O� 

---

11 c** 
---

11d* 

11 8 * 

-_._---

11f** 

\N-
/ 

1- . --._ . . --

C6
H

SNH-

._ - --- - --_._-

C6H5r:H2NH-

--_ . 

��I 
� "-

--- ---_._-� 
0,,---/ N-

1 �N-
----- -

(C2HS)2N-

-

E/Z 

----- --

64/36 

---

-- - --

100/0 

100/0 

100/0 
f--

100/0 

.
.

.. 
_

-
-\j -1 L. R .  cm 

------- - -

NH C;',;O C=C 
. - - -- - -_. - . - -- -

3335 1664 1Çi04 
1628 

-

3310 1676 dans 

1640 C=O 
-- - -r-------

- 1680 1600 
._-_ . -

- 1698 1594 

- 1676 1616 
-_ ._--

- 1675 1610 
----

I. R .: * susp8nsion dans le nujol 

** film liquide 

-----

R.rYl.�J. (CDCl3) J jTrYlS 
-------· 1- ----- --- --:1- -- - . - -

H NHb ' CH3 OCH3 J b (H� J (Hz) CI c a ac 
. . . - - - -' 

: - -- ---- -'. ' ---- -- -

7,33 5,16 1,60 3,60 12,8 1,08 
6,52 1 ,60 

-- _ . _- - -

--

7,28 - 1 ,88 3,63 

. - --

7,27 - 1 ,94 3,70 

7,44 - 1 ,93 3,63 

7,34 - 1 ,92 3,60 
----

12,0 
---- -

_. _- -

-

-

-

-

- . 

\N 

0,90 

- - -

1,20 

0,99 

1,20 

- -

U. �. ( èC14) 
,-

-

>- max E. 
nm 

- - -- - ---_. --

- ---

277 17000 

279 17200 

TABLEAU II : Caractéristiques spectroscopiques des énamines 11 / "c � C ( CH3 ) (COOCH3 ) 
H

/ 

� 
-"" 

.. 



présence de la fonction nitrile ou ester ayant un e ffet bathochrome. 
Cette longueur d'onde est à rapprocher de la transitionTt-lÎ* des 
diénamines vers 291 nm. aV8C un coe fficient d'extinction de 230 0 0  
environ. 

rr- QUELQUES REMARQUES SUR L A  SYNTHESE DES ENA MrNES 1 0  ET 1 1  

L'examen des tableau�VI et V II  concernant la synthèse des 
énamines 1Q et 11 montre que la substitution suit l'ordre do réac­
tivité suivant: 

quelle que soit la fonction Y. Cet ordre correspond à la nucléophilie 
des amines qui est différente de leur basicité comme cela a été vé. 
rifié à de nombreuses reprises (9). 

L e  tableau I I I indique l'influence du solvant dans les réac­
tions de substitution nucléophile. Nous prendrons comme référence 
la réactivité dans le benzène. I l  apparait clairement que l'acétoni­
trile accélère nettement la réaction , alors que l'emploi de l'étha­
nol comme solvant,ne modifie pas sensiblement la vitesse réaction­
nelle. 
L'augmentation de la vitesse est en accord avec les résultats de la 
littérature (10 ) ,  car les solvants dipolaires aprotiques accroissent 
e n  général la vitesse des réactions de substitution nucléophile. En 
e ffet, en accord avec les théories de Hughes et I ngold, ces solvants 
augmentent la vitesse d'une réaction ayant un état de transition 
faisant apparaitre des charges ioniques ou concentrant dans un faiblo 
volume des charges déjà existantes. 
La formation de l'intermédiairo 8 généralement admis dans les réac­
tions de substitution nucléophile directe nécessite le passage par 
un complexe activé II d�ns lequel il y a une séparation de charges 
différentes. Ceci entraine une augmentation de la vitesse réaction-

nelle dans les solvants plus polaires ,  la solvatation étant plus 
importante et par là même l'énergie d'activation moins élevée. L' 



1 3  

TA B L EA U III : Eff e t  d e  s o l vant  d a n s  l e s  r é aot i o n s  d e  s u b sti­
tu t i o n  n u c l é o p h i l e  dir e o t e  * 

4 H - NI s o l v a n t  T oc d u r é e  r e n d em e n t  % 
- \ 

( j o u r s ) 

4 a  C 6H 1 1 N H C 6 H 6 2 2  1 0  t r aoes  -

2 
2 2  53 2 

C H 3C N  2 2  1 0  2 0  
2 2  5 3  5 2  

4 a  C 6 H5C H 2 N H 2 C 6 H 6 2 2  3 2 25 
-

C H 3C N  2 2  3 0 2 9  
C 6 H 6 8 0  1 3 0  

.� CH 3C N  82 1 3 5  

4 a  t B u N H 2 C 6 H 6 2 2  6 0  0 
-

CH 3C N  2 2  4 0  0 
C 6 H 6 8 0  6 0 0 
CH 3 C N  8 2  4 3 2 

8 2  1 4  50 

4 b  C 6H 1 1 N H 2 C 6 H 6 2 2  1 0 0 
-

2 2  5 3  2 
C H 3C N  2 2  1 0  0 

2 2  5 3  3 7  

4 b  C 6 H 5C H 2 N H 2 C 6 H 6 2 2  3 0  0 
CH 3C N  2 2  3 0  2 
C 6H 6 8 0  1 2 0  
C H 3C N  8 2  1 2 5  

4 b  t B u N H 2 C 6 H 6 2 2  6 0 0 
8 0  5 0 

C H 3C N  2 2  6 0 0 
2 2  1 2 0 t r a c e s  
8 2  5 0 

* : C e s  d i f f é r e n t e s  r é acti o n s  o n t  é t é  e f f eot u é e s  à d e s  c o noentra 
t - 1  i o n s  d e  l ' o rd r e  d e  3 . 1 0  m. 

1 •• 

1 



éthanol, solvant plus polaire que le benzène , n'a pratiquement pas 
d'effet sur la vitesse de la réaction. En effet, s'il peut solvater 
efficaoement le complexe 11, il diminue également la nucléophilie 
de l'amine en la solvatant spécifiquement par liaison hydrogène. 
Ces deux effets contraires se compensent donc dons notre cas. 

Nous remarquons aussi que la série où Y est une fonction ni­
trile est plus réactive que la série où Y est uno fonction ester. 
Cette particularité est en accord aV8C les travaux de Rappoport et 
coll. dans une série homologue ( 4 ) . 

'\ 
N-H 

1 
+ 

y 
CIC ( R ) ==C/ 

'y 
-�--> 

\ /Y 

I
N - C (R )::::tC 

'y 

Les mesures cinétiques e ffectuées par ces auteurs montrent que le 
dérivé dinitrile ( Y = CN ) est cent fois plus réactif que le dérivé 
diester ( Y = C O O C2H5 ) . En outre , ces travaux montrent que l'en­
tropie d'activation .S* est largement négative, ce qui est normal 
puisque une solvatation croissante lors du processus d'activation 
prov�q�e une augmentation du degré d'ordre. 

1 11- STEREOCHImiE DES ENAmINES 1 0  ET 1 1 .  

La stéréochimie des énamines 1 0  et 1 1  a été attribuée à l' 
aide de l'Infra-Rouge et de la R.m.N., les caractéristiques spec­
troscopiques de ces composés figurent aux tableaux 1 et II. 

1°) C as des énomines 110 et 11b 

La spectroscopie infra-rouge permet d'attribuer la 
structure Z ou E aux énamines 1 1a et 11 b. La fréquence � C=O de l' 

isomère Z est abaissée du fait de la chélation de la fonction ester. 

H ........... .........CH3 a C =C c 
R-N / 'c -OCH 

"H O� 3 
b- -

z E 

En R.m.N., le proton H de l'isomère Z résone à un champ plus fort a 
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q u e  l e  p r o t on H d G  l ' i s omè r e  E. 08 p l u s ,  l a  c o n s t an t e  d e  c o upla­
I a 

g e  al l yl ique+JH a H c  e s t  p l u s  él e v é e  p o u r  l ' i s omè r e  E ,  c e  q ui e st en  
acoo r d  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  d e  la l i t t é ra t u re . ( 1 1 ) .  

2 0 ) C a s  d e s  énam i n e s  1 0  e t  de s a u t r e s  é nam i n e s  1 1 . 

D a n s  c e s  c a s , i l  n ' exi s ta p a s  d e  p o s sibi l i t é  d e  chéla­
t i o n  et  l a  sp e c t r o soop ie I . R. ost  i n s u ff i san t e  p o u r  d é t ormi n e r  la  
c o n f i g u r a t i o n  d e  l ' o l é f i n e . L ' a t t r i b u t i o n  d e  l a  s t é ré o c himie e st of­
f e c t u é e  à l ' ai d e  de la R.m�N. s e l o n  l e s  c r i tè r e s  s u i van t s: 

* l e  p ro t o n  H a en  c i s  d u  g r o u p em e nt élect roat t ra c t e u r  

z E 

y e st p l u s  d é b l i n d6 q u e  l o r squ ' i l e s t  en t ra n s ,  comme cela  a é t é  
d ém ont ro p ou r  l e s  é n ami n e s  � e t  1 1 b  ( 1 2 ) .  

* c et t e  o b s e r v a t i o n  8st  i n v e r s8e e n  c e  q ui c o ncer n e  l e s  
p ro t o n s  H c d u  g r o u p ement m é t h y l e  v i n y liqu e .  

* la con s tan t e  do oou p l a g e  al l yl i q u e 4 JH a_Hc d e s  d é r i vas 

E e st s up é r i e u r e  à c el l e  d e s d é r i v é s  Z ( 1 1 ) . 

Dan s  l e  c a s  aD un  s e u l  i som è r e  e s t o b t en u , c e t t e  m é t h o d e  ni 

e s t  p l u s  app l i ca b l e  e t  l a  m é t ho d e  Gmp i ri q u G  d e  Pa s c ual  ( 1 3 )  s ' e s t  
m o n t r e e i n e ff i c a c e  p our r é s o udre c e  p ro bl è m e ,  c omme  c e l a  a é t é  m o n­
t r é  p o u r d ' a u t r e s  comp o sé s  ( 1 3 ,  1 4 ) .  
A t i t r e  d ' ex emp l e, n o u s  a v o n s  r eporta c i- d e s s o u s  l e s  d é p l aoem e n t s  
ohimi q u e s  d e s  p r o t o n s  v i n yliqu e s  d e s  é n am i n e s  1Q e t  1 1  calcu l é s  à 
l ' ai d e  d e  l a  f o rmul e d e  Pa s o u al ( 1 3 )  e t  qu elqu e s  d ép l a c em e n t s chi­
miqu e s  exp é r im e n taux. 

�H :: 5, 2 8  + L 
i 



Tableau IV déplacements chimiques de 1 0  et 1 1. 

- SH calc. 
.---------1--

SH exp. 

1 0 Z 1 D E  11 Z 11 E 
6,29 6 ,46 6 , 2 7 6 , 83 

6 , 5 6 ,-6, 74,-6 , 52!?-:-;;----

1 6  

Ces valeurs sont largement différentos , néanmoins l'ordre relatif 
est correct . Un proton vinylique de l'isomère Z résone à un champ 
plus fort que le proton correspondant de l'isomère E. Cependant 
lorsqu'un seul isomère est obtenu dans la synthèse , la comparaison 
du SH calculé et du JH expérimental ne permet pas d'attribuer la 
stéréochimie de l'énamine . 

Au regard des tableaux l et II,  nous pouvons remarquer que l' 
isomère E semble être le composé le plus stable thermodynamiquement 
lorsque Y=C O D C H3 , quelle que soit l'amine utilisée, tandis que lors­
que Y=CN, l'isomère E est prépondérant si le nucléophile est ,une 
amine primaire , l'isomère Z si le nucléophilo est une amine secon­
daire. Ces résultats peuvent s'expliquer en examinant les modèles 
moléculaires. La molécule devant tendre vers la planeité pour avoir 
une délocalisation maximale des électrons , il est clair que l'encom­
brement stérique dé croit selon les séquences suivantes, en admettant 
en première approximation que l'atome d'azote conserve son hybrida­
tion quel que soit le (ou les) substituant • 

1 0 : énamine secondaire E > énamino secondaire Z 
t'inamine tertiaire Z > énamine tertiaire E 

1 1  : Gnamine secondaire Z > énamine secondaire E 
dn8mine tertiaire Z » énamine tertiaire E 

Un autre résultat expérimental nous laisse penser que dans la 
série des énamines 11 ( Y=C D O C H 3 ) ,  le produit obtenu préférentielle­
ment lors de la substitution nucléophile est l'isomère E. En effet , 
en examinant le déplacement chimique des diffdrents protons vinyli­
ques des énamines 11, nous pouvons dire que pour toutes les énamines 
lis, 11& et � le même isomère E ou Z est obtenu puisque, comme 
nous l'avons signalé procodemment , le déplacement chimique du pro­
ton vinylique dépend de la nature de l'amine , et l'ordre suivant 
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e st o b s e rvé : 

p y r r o l i d i n e  ) m o r p h o l i n e  N p ip é ri d i n e  

En ét e n d a n t  c e  cl a s sem en t  et  en  l e  c om paran t  à c e l u i  d e s  é n ami n e s  
lQ, n o u s  p o u v o n s  c o n c l u r e  q u e  l ' é n am i n e  11 o b t e n u e  p u r e  e s t  l ' i s o­
m è r e  E .  

10 ami n e  O-N H  � eN >Q-NH > [ )N) CJ 

i somè r e  E E z z E 

ami n e  

i somè r e  E E E z Z Z 

li amin e 

i somÈlre  x E x x x z 

D e  p l u s ,  l ' o b t e n t i o n  d e  c o up l e  d ' i s omè r e s  Z , E 11 , p a r  i s omé­
r i s a t i o n  t h e rmi q u e , p e rm e t  de c o n f irm e r  c et t e  s t é r é o c h im i e , comme 
n o u s  le  v e r r o n s  d a n s  le  p ro c hain  p a r a g rap h e . 

3� )  R e ma rque  s u r  la  c o n f o rmat i o n  du  gr o upem en t  ami né d e  1 0  

o u  11. 
L e s  é nam i n e s  10a, .90, E. e t  .1JJ!, .90 p o s sè d e n t  un  atome  d '  

h y d r o g è n e  H b e t  la c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  J H aH b v o i s i n e  d e  13 H z  

i n d i q u e  q u e  c e s  é n am i n e s  d o i v e n t  e x i s t e r  p réf é r e nt i el l em e n t  s o u s  
l a  c o n f o rm a t i o n  s t r a n s , p a r  anal o gi e  a v e c  l e s  c o n s t an t e s  d e  c o u­
p l a g e  d e s  p r o t o n s  d u  formami d e  � ( 15). 

s t ra n s  

H ......... H c'N-C a 
H """'" �O b 

14 

JH aH b 

J H H a c 

s c i s  

= 13 H z  

= 2,1 H z  
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IV- Isom E R I S ATION D E S  E NA m I N E S 1 0  ET 1 1 . 

La s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  d i r e c t e  e s t  c a rac tor i sé e p a r  u n e  
ré t e n t i o n  d e  c o n f i g u ra t i o n  ( 1 ) .  Gar d n e r  ot C o l l . ( 2 )  o n t  m o n t r é q u e  
la s ubs t i t u t i o n  n u cl é o p h i l e  d u  0 b r omom é t h a c r yl o n i t r i l e  s e  f a i t  ave c 
95% d e  r é t e n t i o n . L e s  t a bl oaux  1 e t  I I  m o n t r e n t  q u e  l a  g é om é t r i e  d e  
l ' h a l o g é n u r e  v i n y l i q u e  n ' e s t  p a s  r e sp e c tée. C ep e n d an t ,  c e s  r é s u l t a t s  
n e  s o n t  p a s  forc é m e n t  en  d é s a c c o rd a v e c  l a  stér é o spé c i f i c i t é  d e  l a  
réa c t i o n  p u i s q u e  l e s  é n ami n e s  s ' i s omé r i s e n t  f a c i lemen t  e t  l e s  p ro­
d u i t s  o b t e n u s s o n t  l e s  p ro d u i t s  t h e r m o d y n am i q u e s . 

P l u s i e u r s  m é c a n i s m e s  s o n t  p o s s i bl e s  pdur exp l i q u e r  l ' i s oméri­
s a t i o n  d e s  énam i n e s  s e c o n d a i r e s  ( 1 6 ,  1 7 ,  1 8 ) : 

- a d d i t i o n  é l i m i n a t i o n  

R N H  ./ H 'C==C 
H./ 'V 

R NH  
+ R N H 2 

.� -., H -'c - C H  V 
R NH 2 

R N H  ./ V 
--�, "C =-C "'" 

H/ 'H 

- élim i n a t i o n  a d d i t i o n  

R NH 2 + H-C=C-V 

- r é a c t i o n  i n t ramol é culai r e : équi l i b r e  i m i n e - é nami n e  

R-N�C " -C H 2V 
H/ 

L o r s q u e  l ' a t om e  d ' a z o t e  n e  p o rt e  p a s  d ' a t om e  d ' h y d ro g è n e ,  il a é t é  
m o n t r é  q u e  l'i s om�r i s a t i o n  p o u va i t  s e  f ai r e  s e l o n  un  é q u i l i br e  
é n amin e- i o n  imm o n i um ( 1 7 ,  1 9 ) .  

\ 
IN.......... / V 

--_ .... ).. C� C 0::- /' .......... 

Dan s la s é r i e  m é t h a c r y l i q ue ,  t o u s  l e s  mécani s m e s  c i t é s  s on t  p o s si bl e s  
à l'ut>:'Copnion d e  l ' é l i m i n a t i o n-ad d i t i o n  q u i  impliq u e  l'ex i s t e n c e  d ' un 
a t om e  d ' h y d ro gè n e  e n  0 d u  g r o u p em e n t  am i n é . 
D e  p l u s ,  c omme  n o u s l ' a v o n s  vu p r é c édemm e n t , p l u s  l e  r e c o uvr em ent  du 
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d o u b le t  l i b r e  d e  l ' az o t e  ave c la d o u b l e  l iai s o n  sera i m p o rtant ,  

p l u s  l a  p o s s i b i l i t é  d ' i s o m é r i sati o n  sera g ra n de p u i s q ue l a  f o rm a  

i o n  i m m o n i um 1l sera fav o r i s ée . 

P o u r  p r o u ve r  l a  stéré o c h i m i e  de s é nam i ne s o b te n u e s  p u r e s ,  i l  

a é t é  n é c e s saire , c o mme n o u s  l ' av o n s  v u , d ' e f fe ctuer d e s  i s o m é r i sa­

ti o n s  therm i q ue s . L e s  r é s u l tats d e  ce s i s o m é ri sati o n s f i g u re n t  au 

tabl e a u  V .  

.... - - _  ... _ - - - -
I s o m é r i sati o n  t he rm i q u e  de s é nam i ne 8  1Q e t  1 1  T a bl e a u  V :  

, 

1 n O  
r 

1 0 b 1 0 c 1 1 0 e 1Qf. 1 1 1 d  j - 1 -
1 1 

E/Z 1 0 0/0 1 0 0/ô 
1 

0/1 0 0  0/1 0 0  

1 
1 0 0 / 0  

t h e rm . 1 . . 

t o c  1 4 0 - 1 4 5  1 2 0 - 1 4 0  6 2  9 0 - 9 2  6 2  

d u r é e  5 j . 5 j . 
, p m m  5 3 7 6 0 5 7 6 0 

. _ ---- -- .. _ - ---_ .. � .. -----

E/Z 7 8/ 2 2  5 3/47 2 2 /7 8 1 4/ 8 6  7 2/2 8 
i s o m . 

1 

D ' ap rè s  l e s  val e urs d e s  d é p lace m e n t s  c h i m i q ue s  d u  p r o t o n  v i­

n yl i q u e ,  1 0 c d o i t ê tre p l u s  fac i l e  à i s o m ér i se r q ue 1 0 b ,  de m ê me 

� par r ap p o rt à 1 0 f . Dan s le tab l eau p ré c é de n t n o u s c o n s tat o n s  

b i e n  q ue lQs s ' i s o m é ri se à u ne te m p é rat u re i n f é r ie u r e  à 1 0 b .  Dan s 

l e  cas d e  � e t  de 1 0 f la c o n c l u s i o n  e s t i de nti q u e : 1 0e s ' i s o m é ri se 

à 6 2 ° C  al o r s  q ue ce t rai te m e nt e s t  i n e f f i co ce p o u r  1 0 f .  

v - H Y DR O L Y SE D E S  E N A m IN E S  1 0  ET 1 1 .  

L ' h y d r o l y s e  d e s  é nami n e s  c o n d u i t  à d e s  p r o d u i t s  d i f f é re n t s  

se l o n  l a  nat u re de l ' ao i de uti l i s é ( 2 0 ) . 

A v e c  u n  aci d e  f a i b l e  l a  réaoti o n  o o n d u i t  à u n  al o o o l am i n é . Par 

c o ntre ave c un ac i de f o r t ,  ol le o o n d u i t  à un al d é h y d e  p ar un m é o a ­

n i sme d é m o nt r é  dan s l e  oas d ' é nam i n e s  d e  l a  s é r i e  o r o  t o n i q u e  ( 2 1 ) .  

L ' h y d r o l y se d e s é n a m i ne s lQ e t  11 e s t i mm é d i a te e t  o o n d u i t  

à u n  al d é h y de e ste r o u  n i tri l e  12, o a racté r i s é  p a r  i n f ra - r o u g e  e t  

p a r s a  2 , 4  d i n it r o p h é n y l h y d raz o ne 12. 



2 , 4 D N P  

1 5  a :  Y = C N  
b :  Y = C O O C H 3 

N 0 2 2 0 D /CH 3 • D2 N-O-�- N = C H - C H " y 

li a :  Y = C N  
b :  Y =C O OC H 3 

L e s  c a ra c t é r i sti q u e s  sp e c t ro s c o p i q ues  d e s  h yd ra z o n e s  12 f i g u r e n t  au 
ta b l e a u  V I .  

I��!���_�� : Cara c t o ri s t i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  d e s  h y d r a z o n e s  1 6  

n O 

� N H  

1 6 a 3 2 0 0  --

ill 3 2 9 0  
, 

I o R .  ( n u j o l ) 
o C = N  

2 2 4 0  

-

J c = o i J C =N 

-
. -

! 1 7 3 6  
1 

1 6 1 5  

1 6 1 6  

R . IYl . N .  ( C D C L � ) 
C H 3 C H _� N = C H  1 N H  

1 , 6 2 3 , 8 3 j 7 , 7 0 2 , 2 3 

1 , (� 8 3 , 5 5 1 7 , 6 8 -
1 1 1 t 

V I  DEN S I T E S  EL ECTR O NI Q U E S  D E S  E N A IYl I N E S 1 0  ET  1 1 . 

O C H 3 
-

3 , 8 0 

C omm e  n o u s l e  v e rr o n s  d an s l a  p ro c h a i n e  p a r ti e ,  n o u s  avo n s  
c al c u l é  l e s  c o e ffi c i e n t s  e t  l e s  é n e rgi e s  d e s  o r b i tal e s  d e s  é n ami n e 8  
1Q et  11 .  N ou s d o n n o n s  i c i  l e s  d e n s i t é s  é l e c t r oni q u e s  d e  d i f fé re n t s  
a t o m e s  d e  c e s  énami n e s ,  elles s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  c el l e s  calr,bl é e s  
p a r  l a  mé t h o d e  de H ü c kel L C A O p o u r  d e s  o l é f i n e s  a nal o g u e s  ( 23 ) . 

1 0  

3 , 5 0 3 , 90 
C H 3 0 0 C ", c / C H 3 

I l 4 , 2 0 

C 3 , 7 7 
H / "NI 

\ 
5 , 2 1 

11 
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P A RT I E  EX P E R I m ENTA L E  

1 - m E S U R E S  P H Y S I Q U E S  

l e s  i n d i c e s d e  r é f r a c t i o n  o n t  é t é  m e su r e s  a u  r é f r a c t om è t r e  
d e  l � b b e  ( K a rl K o l b  ) t h e rm o s tati s é  à 2 2 ° C . L e s  m e su r e s  s o n t  e f f e c ­
t U B e s  p o u r  l a  r a i e  D d u  s o d i um . 

L ' e nr e g i s t r em e nt d e s  s p e c t res u l t ra - v i o l e t  e s t  e f f e c t u é  à l '  
a i d e  d ' u n sp e c t rop h o t omè t r e  P s r k i n  E l m e r  m o d è l e  4 0 2 .  l e s  c omp o s é s  
s o n t  e n  s o l u t i o n  d a n s l e  t é t ra c hl o ru r e  d e  c a r b o n e  p o u r  sp e c t r o p h o­
t om é t r i e  U . V . ,  à d e s  c o n c e n t ra t i o n s  d e  l ' o r d r e  d e  1 0- 2 m o l e  p a r  
l i t r e . 

l e s  sp e c t r e s  i n f r a - r o u g e  s o n t  e n r e g i s t r é s  à l ' a i d e  d b s s p e c ­
t r o p h o t omè t r œ P er k i n  E lm e r  m o d è l e  2 2 5  o u  2 57 . 

L ' e n r e gi s t r em e n t  d e s  sp e c t r e s  d e  R . m . N .  a é t é  r é al i s é à l r  
a i d e  d e s  a p p a r e i l s J N m  4 H 1 0 0  e t  m H  1 00 ( J E O l C O ) à 1 0 0 mH z • 

. I I - P R EPA R AT I ON D E S  P R O DU I T S  D E  D E P A RT . 

l e  m é t h a c r y l o n i t r i l e  e t  l e  m é t ha c r yl at e  d e  m é t h y l e  s o n t  d e s  
p ro d u i t s  c omme r c ia ux  ai n si q u e  t o u t e s  l e s  ami n e s  u t i l i s é e s  a u  c o u r s  
d e  c e  t ravail . 

1 ° ) �, 0 di b romom é t h a c ryl a t e  d e  m é t hyl e e t  m é t h a c ryl on i t r i l e  9 

U n e  s o l u t i o n  d e  b r ome  ( 1 m o l e ) d a n s  1 00 cm 3 d e  t é t ra� 

c hl o ru r e  d e  c a r b o n e  e st a j o u t é e  l e nt e m e n t  à t emp é r a t u r e  am b ian t e  à 
l ' o l é f i n e  ( 1 m o l e ) d i s s o u te d a n s  2 0 0  cm 3 d e  C C 1 4 • L a  v i t e s s e  d ' a d ­
d i t i o n  d e  b rome  d o i t  ê t r e  r é g l o s  d e  f aç o n  à é v i t e r  t o u t  é c h a u f f em e n t  
d e  l a  s ol u t i o n .  A l a  f i n  d e  l ' a d d i t i o n  d u  b r om e ,  l e  s o l v a n t  e s t  é va­
p o r é  e t  1 8  r é s i d u  e s t  d i s t i l l é  s o u s  p r e s s i o �  r é d u i t e . 
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9a  E 3mm  = 5 7 - 5 8 ° C  , n�2 = 1 , 5 2 3 0  , R d t  :: 8 8% ( L i t t . ( 2 ) : 4 9% )  
I . R .  ( f i lm  l i q u i d e ) * : V C =N : 2 2 4 0  cm- 1 

R . m . N . ( C DC1 3 , J/Tm S ) * : C H 3 = 2 , 1 8 p p m , C H 2 = s y s t ème  A B  c e n t r é  

9 b  
à 3 , 9 4 p pm  , J A B = 1 1  H z  

2 2  E3 mm = 5 8 ° C  , n D = 1 , 5 0 6 4  , R d t  = 8 9%  
I . R .  ( f i l m  l i q u i d e ) : � C :: O : 1 7 t� 0  
R . m . N . ; C H 3 ::2 , 04 , O C H 3 ::3 , 8 6 , C H 2 = s y s t è m o  A B  c e n t r �  à 

4, O U  , J A B = 1 0  H z  

\',) 2 ° ) \ b r o m om o t h a c ryl on i t r i l e  4 a  
U n e  s o l u t i o n  d e  u n D  m o l e d o  t r i é t h yl am i n e  dan s 2 0 0  

Qm 3 d e  b e n z è n e  e s t  a d d i t i o n n é e  a u  d é ri vé d i br om é  � ( 1  m ol e )  d i s­
s o u s  d a n s  2 0 0  cm 3 d e  b e n zè n e . L a  s o l u t i o n  o b t e n u e  e s t  aban d o n n é e  à 
t emp é ra t u r e  am b i a n t e  e n v i r o n  d i x  h e u r e s . La r � a c t i o n  e s t  t e rm i n é e  
en  p o rt ant  l a  s ol u t i o n  b e n zé n i q u e  à l ' é b u l l i t i o n  t r o i s h e u r e s  s u p ­
p l é m e n t a i r e s . A p r è s  f i l t r a t i o n  d u  s el et  é v ap o r a t i o n  d u  s o l van t ,  u n  
l i q u i d e  n o i râ t r e  e s t  o b t e n u . I l  e st p u r i f i é  p a r d i s t i l l a t i o n  s o u s  
p r e s s i o n  r é d u i t e .  
4a E 5mm  = 3 8 -4 1 ° C  , n�2 = 1 , 4 9 6 7  , R d t  = 7 0% , E/Z = 5 5/4 5 

I . R .  ( f i lm  l i q u i d e ) : V C = C : 1 5 9 0 - 1 6 0 5  , �C �N : 2 2 1 0 
R . m . N .  : H = 7 , 1 9 ( E )  , 6 , 8 8 ( Z )  ; C H 3 = 2 , 0 0 ; 4 J = 1 , 3 H z  
L i t t . ( 2 ) :  E 2 0 mm= 5 0 -7 0 0 C  , R d t = 7 1 % , E/Z =3/5 

L e  rapp o rt E/Z a é t é  o bt e nu  ap rè s d o sa g e  R . m . N .  et  d o sa g e  
p a r  c h r omat o grap h i e  o n  p h a s e  v a p e u r  r é al i s é e  s u r  c o l c nn eQ F1 1 0% ,  
C h r o m o W 8 0 % ,  l o n g u e u r : 1 , 5 m ,  t emp é r a t u r e  d u  f o u r : 1 1 5 ° C , t emp é ­
r a t u r e  d e  l ' i n j e c t eu r : 1 8 0 0 C , t emp u r a t u r e  d u  d é t e c t e u r : 1 7 0 0 C ,  
d é bi t  N 2 � 30 cm�Jmn , ' d o bi t  H 2 = 2 5  cm3/mn . .. T emp s d o  r u"t e n t i on : 
48 E :  6 1 s , .1.3.  Z :  94 s , 9 a :  1 52 s  
L e  p o u r c e n t a g e  en  p r o d u i t  d i b romé  9 a  r e s t e  i n f é r i e u r  à 5% . 

* : Dan s l a  s u i t e  d e  l ' e xp o sé ,  t o u s  l e s d é p l a c e m e n t s  c h imi q u e s  s o n t  
exp r i m é s  e n  p pm  e t  d é t e rm i n é s  p a r  rapp o rt a u  T ffi S  p ri s  c omm e r é f é r e n c e  
i n t e rn e ,  s a u f  i n d i c a t i o n  c o nt ra i r e .  L e s  f r é q u e n c e s  i n f ra- r o u g e  s o n t  

- 1  d o n n é e s  en cm • 
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3 0 )  (? b romomé t h a c ryl a t e  d e  m é t hyl e 4 b  

U n e  s o l u t i o n  d e  2 0 g  d e  m é t h y l a t e  d e  s o d i um d a n s  
2 0 0  cm3 d e  m é t h a n o l  e s t  a j o u t é e  l e n t e m e n t  à u n e  s o l u t i o n  d e  u n e  
d emi  m o l e  d e  9 b  d i s s o u s  d a n s  1 0 0 cm3 d e  m é t h an o l . I l  8 e  p r o d u i t  
p r e s q u e  i mm é d i a t e m e n t  u n  p r é c i p i t é  d e  b r om u re d e  s o d i um . L e  m é l a n ­
ge  e s t  a b a n d o n n é  d o u ze h e u r e s  à t em p é ra t u r e  am b i a n t e  e t  l e  m é t h a n o l  
e s t  c h a e s é  s o u s  p r e s si o n  r é d u i t e .  L e  r é s i d u  e s t  é t e n d u  d ' e au  e t  
é p u i s é  à l ' é t h e r .  L e s  s o l u t i o n s  é t h é r é e s  s o n t r a s s e m bl é e s  e t  s é ch é e s  
s u r  s u l f a t e  d e  s o d i um a n h y d r e . A p r è s  F i l t r a t i o n  e t  évap o ra t i o n  d e  l �  
é t h e r ,  l e  p r o d u i t  � b r u t  e s t  d i s t i l l é  s o u s  p re s s i o n  r é d u i t e . I l  o s t  
b o n  d e  c o n s e r v o r  C 8  p ro d u i t  e n  p r é s e n c e  d e  t r a c 8 s  d ' h y d r o q u i n o n e . 

4 b  E 5mm= 4 2 ° C * , n�2 = 1 , 4 8 7 4  , R d t =  9 0% , E/Z = 1 0 0/0 
l • R .  ( f  i l m l i q ui d e )  : \) C = C :  1 61 2 , \) C = 0 :  1 7 2 0 -1 7 t� 4 
R . IYl . N .  ( C D C 1 3 ) : H ( E ) =7 , 6 0 , C H 3 = 1 , 9 6 , 4 J = 1 , 2 H z  
C . P . V .  m �m 8 s  c o n d i t i o n s  q u e  4 a  

t emp s d e  r é t e n t i o n : 7 7 s  
1 7 0 s  p ou r  9 b  ( m o i n s  d e  5% )  

* : c e  c omp o s é  d o i t  � t r e  p u ri f i 6  s o u s  p re s s i o n  r o l a t i v ement  
fai b l e ,  e n  e f f e t ,  e n  l ' a b s e n c e  d ' h y d r o q ui n o n e  e t  s o u s  u n e  p r e s s i o n  
d e  35  mm  d e  m e r c u r e  n o u s a v o n s  o b s e r v é  u n e  p o l ym é ri sa t i o n  t rè s ra­
p i d e  e t  t r è s f o r t em e n t ex o t h e rm i q u e  q u i  a p r o d u i t  une  exp l o si o n  de  
l ' app a r e i l l a g e  à d i s t i l l e r . 

III - P r épa rat i o n  d e s  é n am i n e s  1 0  e t  1 1 .  

1 ° ) lYl é t h o d e  gé n é ra l e  d e  préparat i o n . 
U n e  s o l u t i o n  d e  2/1 0 d e  m o l e  d ' am i n e  d a n s  3 0  cm3 d e  

s o l v a n t  e s t  a j o u t é e  l e n t e m e n t  à 1 /1 0  d e  m o l e  d e  d é ri v é � b r omé  4 \ 
d i s s o u s  d a n s 2 0  cm 3 d e  s ol van t . L a  s o l u t i o n  r é s ul tante  � s t  al o r s  
a b an d o n n é e  à temp é ra t u r e  a m b i a nt e . L ' a van c e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  
c o n t r � ! é  p a r p e s e e  d u  s e l  q u i  p r é c i p i t e . L o r s q u e  l a  f o rmati o n  d e  
s e l  n ' é v o l u e  p l u s  d a n s  l e  t omp s ,  l e  s o l v a n t  e s t  d i s t i l l é  s o u s  p r e s­
s i o n  r é d u i t e . L o r s q u e  l ' é n ami n e  n ' e s t  p a s  s ol i d e ,  l e  r é s i d u  h u i l e ux 
o b t e n u  e s t d i s t i l l é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e . Si  l ' é n am i n e  8 s t s ol i d e  
à t emp é r a t u r e  am b i a n t e ,  e l l o  o s t r e c r i s t al l i s o e  d an s d e  l ' é t h a n o l  
à 9 5% . 

L o r s q u e  l 8 s  s y n t h è s e s  s o n t  e f f e c t u é e s  à l a  t emp é rat u re d e  l '  
e b u l l i t i o n  d u  s ol vant , l e  m o d e  o p é r a t o i rG o s t  i d e nt i q u e .  
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S i  l e  d é r i v é  b r omé  e s t  l e  d é r i v é  � , r d i b r om é ,  u n  m o d e  o p é r a­
t o i r e i d e n t i q u e  est  u t i l i s û , m a i s  dans  ce  cas  i l  c o n v i e n t  d e  p ren­
dre  3/1 0 d e  mole  d ' am i n e  p o u r  e f f e c t u e r  à l a  f o i s  l a  d é s h y dr o hal o­
g é n a t i o n  e t  l a  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h il e . I l  e s t p ré fé ra b l e  d ' a j o u ­
t e r  l e s  ami n e s  s e c o n d a i r e s  D U  s u b s t r at t r è s  l e n t em e nt c a r  l a  d é s h y­
d r o h al o g é n a t i o n  o s t  t r è s ra p i d e  e t  t r è s e x o t h ermi q u e . 

2 ° )  E n am i n e s 1 0 e t  1 1  o b t e n u e s .  

L o s  c ara c t é ri s t i q u es p h y s i q u e s  d e s  é n am i n e s  .1.Q. e t  11 
a i n s i  q u o  l e s  m o d e s  op é r at o i r e s  empl o y é s  s o n t  r é s um é s  dan s l e s  ta­
bl e au x  V I I e t  V I I I . L e s  a n al y s e s  c e nt é simal e s  f i g u r e n t  au  t a b l ea u  
I X .  

I W ;' - P R O D U I T S  D ' H Y DR OL Y S E  D E S  E N A M I N E S 1 0  ET 1 1  

1 ° ) O bt o nt i o n  d e s  a l d é hyd e s  1 5  
3 U n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  N ( 2 0 cm ) e s t a j o u -

t é e  à 5 g  d ' é n amine  lQ o u  11. L a  s o l u t i o n  a c i d e  o b t e n u e  e s t  é p u i s é e  
à l ' é t h e r .  L e s  s o l u t i o n s  é t h é r é e s  s o nt ra s se m bl é e s , n e u t r al i s é e s  e t  
s é c h é e s  s u r  s u l fa t e  d e  s o d i um  a n h y d r e . A p rè s  é va p o rat i o n  d e  l ' é t h e r  
l ' h u i l e  o b t e n u o  e s t  caract é r i s é e  à l ' ai d e  d e  l ' i n f r a- r o u g e . 
--J C =0 : 1 7 3 6  

2 ° ) 2 , 4  d i n i t r oph é nyl hyd r a z o n e s  1 �  

L a  s o l u t i o n  s ul f u r i q u e  p ré c é d e n t e  e s t  remp l a c é e  p a r 
u n e  s ol u t i o n  al c o o l i q u e  a c i d o  d o  2 , 4  d i -R i t r op h é n yl h y d ra z i n e  
( 2 5 0  cm3 d ' al c o o l  é t h y l i q u o ,  2 0  cm3 d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é , 
4 g  d e  2 , 4  d i - n i t r o p h é n y l h y d r a zi n o ,  1 3 0  cm3 d ' ea u ) . L e s  h y d ra z o n e s  
c o r r e sp o n da n t e s  p r é c i p i t e n t  imm é d i a t em e nt . A p rè s  f i l trati o n  e t  
r e c r i s t al l i sa t i o n  dan s l ' é t h an o l  à 9 5 % ,  l e s  comp o sé s  1 6 a  e t  .J..É..Q. 
s o n t  o b t e n u s p u r s . 

1 6 a F= 1 3 1 ° C  , R d t =7 8% 
an al y s e  C 1 0 H 9 N5 04 C N 0 

c al e .  % 45 , 6 2 2 6 , 6 1 2 4 , 33 
t r .  % 45 , 7 6 2 6 , 3 2 2 4 , 40  

1 6 b F=7 6 0 c , R d t = 8 3% 
a nal y s e  C 1 1 H 1 2 N4 06 C N 0 

cal e .  % 0 4 t� ,  5 9  1 8 , 9 2 3 2 , 43 
t r .  % 4 4 , 7 0  1 B ,  7 8  3 2 , 47 
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TA B L EA U V I I 

C o n s t an t e s  p h y s i q u e s  d e s  é nami n e s  1 0  tJr O d U i t  s o l  v,a n t  d u r é e  r e n d ement  F O C [ E/Z 2 2  nD d e  j o u r s  ( br u t ) o C/mm R . IYl . N .  
d é p a rt 

1 O a  1 4a  1 C H 3C N  1 7 0  1 67  6 8  
1 1 

1 0 0/0 1 
1 0 b 9 a  E t OH 7 2  7 2  6 0  1 4 0 - 1 4 5/5 7 8/2 2 

4 a  C H 3C N  3 El  6 0 9 8  1 0 0/0 

1 0 c 9 a  C 6 H 6 5 5  5 3 3 L� · 1 2 0 - 1 4 0/3 5 3/4 7 
48  C H 3 C N  6 0 8 0  1 0 0/0 

1 0 d l 4 a  1 C 6 H 6 1 2 1 1 00 
1 1 1 2 8/5 1 1 1 / 8 9  1 1 , 5 3 57 1 

1 Oe 1 L� a  1 C 6 H 6 1 45  1 97  1 6 0 1 1 0/1 0 0  1 
1 0 f 4 a  C 6H 6 5 9 0 - 9 2/5 1 4/86 1 1 , 5 3 8 0  

4 a  C 6 H 6 5 2 2  0/1 0 0  1 
1 0 9 1 43  1 C 6 H 6 1 4 0  1 4 5  1 1 1 0 0/5  1 1 0/90  1 1 , 5 3 0 5  
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T A B L E A U V I I I  

C o n s t a n t e s  p h y s i q u e s  d e s  é n am i n e s  1 1  

R é f  P r o d u i t  s o l v a n t  d u r é e  r e n d e m e n t  F O C ,- E/Z 2 2  
c.. n D d e  j O U I' 8  ( br u t ) o C/mm R . IYl . N .  

d é p art  

1 1  a 9 b  E t OH 3 0  6 5  1 0 0 - 1 4 0/2 6 4/36  1 , 5 2 2 0  

4 b  C 6 H 6 6 2  8 2  1 3 0 - 1 4 0/5 1 , 5 2 2 0  

1 1  b 4 b  C 6 H 6 6 0  7 6  

1 1  c 4 b  C 6 H 6 1 0  7 0  1 1 5 5/3 1 0 0/0 1 , 5 3 6 3  

1 1  d 4 b  C6 H 6 (� O 9 5  1 5 8  1 0 0/0 

9 b  C 6 H 6 45 5 0  5 7  1 0 0 - 1 2 0/2 1 0 0/0 

1 1 0  (� b C 6 H 6 6 0  1 7 8  2 1  1 1 5 - 1 2 0/2  1 0 0/0 1 , 5 3 56 
1 

1 1  f i  4 b  1 C6H 6 1 6 0  1 4 5  
1 

1 0 0/5 
1 

1 0/90  1 , 5 047  
1 



T A B L EA U I X  

A n al y s e  � l é m e n t 8 i r e  d e s  é n ami n e s  1 0  e t  1 1  

\ N -
/ 

Y 
1 

t B u N H  C N  

C 6 H 1 1 N H  C N  

C 6 H 5C H 2 N H  C N  

e
N e N  

� 
O

"--.../
N C N  

e
N C N  

C 6 H 1 1 N H  r: 0 0 C H 3 

C 6 H 5 C H 2 N H  C OO C H 3 

e
N C O O C H 3 

� 
o ,,---/N C O O C H 3 

e
N C O O C H ?  

J 

( C 2H 5 ) 2 N C O O C H 3 

F o rm u l e  
b r u t o 

C fJH 1 l� N 2 

C 1 0H 1 6 N 2 

C 1 1 H 1 2 N 2 

C 9 H 1 4N 2 

C 8H 1 2 N 2 O 

C 8H 1 2 N 2 

C 1 1 H 1 9 N 0 2 

C 1 2 H 1 5 N 02 

C 1 0 H 1 7 N 0 2 

C g H 1 5 N 03 

C 9H 1 5 N 0 2 

C 9H 1 7 N 0 2 

1 Cd  1 ;0 
r-1 c �ü e ' l  t r .  

1 
6 9 , 5 6  6 9 , 2 9 

7 3 , 1 7  7 2 , 5 3 

7 6 , 7 4 7 6 , 43 

7 2 , 0 0 7 2 , 0 3 

6 3 , 1 5  6 2 , 62 

7 0 , 5 8  7 0 , 5 3 

67 , 0 0 6 6 , 6 6 

7 0 , 24 

6 5 , 5 7 6 5 , 6 3 

5 8 , 3 8  5 8 , 1 4  

6 3 , 9 0 6 3 , 6 0  

6 3 , 1 6  6 3 , 3 2 
1 

1 1 c a l e .  

2 0 , 1  lf 

1 7 , 07 

1 6 , 2 7 

1 8 , 6 6 

1 8 , 42 

2 0 , 5 8 

7 , 1 0 

6 , 8 2 

7 , 6 5 

7 , 5 6  

8 , 2 8 

8 , 1 9  

2 7  

i , 

N /� 0% 1 

t r .  I C81 C ' 1 t r • 

1 
1 9 , 7 8  - -

1 6 , 7 9 - -

1 6 , 1 0  - -

1 8 , 85 - -

1 8 , 4 6 1 0 , 6 2 1 0 , 9 2 

2 0 , 4 6 - -

6 , 82 1 6 , 2 lf 

1 5- ,, 6 1  

8 , 0 1 1 7 , 4 8 1 7 , 8 0 

7 , 6 8 25 , 94  2 5 , 9 1 

8 , 0 0 1 8 , 9 3 1 9 , 23 

8 , 0 1 1 8 , 7 1 1 8 , 4 5 
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C H A P I T R E  I I  

S UB ST I T UT I O N N UC L E O P H I L E E N  S ER I E  M ETH A C R Y L I Q U E  

P A R  D E S  N U C L E O P H I L E S D I V E R S  

P A R T I E TH E OR I Q U E  

A fi n  d e  g é n é ra l i s e r  l ' é t u rl e  d e s  r é a c t i o n s  d e  s u b s t i t ut i o n  
n u c l o o p h i l e e n  s é r i e  m o t h ac r yl iq u e ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  d i v e r s  n u­
cl é op h i l e 8  t el s q u e  l e s  a l c o o l a t e s ,  l e s  t h i o l at e s ,  l e 8  p h o sp hi n e s  
e t  l e s  a z o t u r e s c o n d u i s a n t  r e sp e c t i v em e n t  a u x  é t h e r s , t h i o é t h e r s  
v i n yl i q u e s ,  s e15 d e  p h o sp h o ni um e t  a z i d e s  v i n yl i q u e s .  

1- S Y NTH E S E  D ' ETH E R S  ET  D E  TH I O ET H E R S  V I N Y L I Q U E S . 

L e s  é t h e r s  o u  t h i o é t h e r s  v i n y l i q u e s ,  c omm e l e s  é n amine s ) o n t  
é t é  u t i l i s é s  d a n s  l e s  r é a c t i o n s  d i p o l a i r e s  1 , 3 e t  s o n t  c la s s é s  d a n s  
l a  c a t é g o r i e  d e s  ol é f i n e s  r i c h e s  e n  é l e ct r o n s  ( 2 4 ) .  Dan s  l e  c a d r e  
g é n é ral  d e  l ' a d d i t i o n  d e s  a z i d e s  o r ga n i q u e s  s u r  l e s  o l é f i n e s  a c ­
t i v é e s  p a r  u n  g r o u p em e n t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  et  p a r  u n  g r o u p em e n t  é l e c ­
t r o do n n e u r ,  n o u s  n o u s  s omm e s  p ro p o s é s  d e  p ré p a r e r  q u el q u e s  é t h e r s  
e t  t h i o é t h e r s  v i n yl i q u e s  e n  u t il i s a n t  l e s  d é r i v é s  � b r o m é s  � d é crit s 
a u  c h ap i t re p ré c é d e n t . 
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1 ° ) Syn t h � s e  e t  c aract � r i s a t i o n  d o s  é t h e r s  e t  t h i o � t h e r s  
v i nyl igu e s . 

L e s é t h e r s o u  t h i o é t h e r s  v i n yl i q u o s  1 7  e t  1Q s o n t  p ré ­
p a r é s  s e l o n  l e  s c h éma  r é a c t i o n n el s u i v a n t :  

C H B r  == 
R O ( S ) -

------�---------> 
/y 

FW ( S ) C H := C ' CH 3 

11 y = C N  
1 8  y = C O O C H 3 

L e s  n u cl é op h il e s  s o n t , s o i t  un  a l c o o l a t e  d e  s o d i u m ,  s o i t  u n  m é l a n ge 
t h i o l -ami n e . 

L ' e xamen  d e s  sp e c t r e s  d e  R m N  d e s  p r o d u i t s  b r u t s  d e  l a  réac­
t i o n  m o n t r e  que  s e u l s  l e 8  p ro d u i t s  d e  s u b s t i t u t i o n  sont  o bt e nu s , 
m êm e  d a n s  l e  cas  o ù  l e  rap p o r t s u b s t rat/ba s e  e s t sup é r i e u r  à u n . 

L e s  c a ra c t é r i s t i q u e s  sp e c t ro s c o p i q u e s  d e s  comp o s ô s  12 et 1 8  
f i g u r e n t  a u  t a bl e a u  X .  L e s  sp e c t r e s  i n f r a - r o u g e  e t  R m N  p r � s en t e n t  
d e s  c a ra c t é ri s t i q u e s  a n al o gu e s  à c e u x  d e s  é nami n e s  1 0  e t  1 1  à sa­
v o i r :  e n  i n f r a - r o u g e  une  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  du  g r o u p e m e n t  c a r b o n yl e  
o u  d u  g r o u p e m e nt n i t r i l e ;  e n  R m N  I G S  sp e c t r e s  s o nt cara c t é ri s é s  p a r  
d e s  s i gn a u x  d u s  au  p ro t o n  v i n y l i q u e , a u  g r oup ement  mé t h yl e  v i n yli q u e  
e t  a u  s q u e l e t t e  d u  n u c l é op h i l e .  

2° ) �ema rgu è s  c o n c e rnant  l a  syn t h è se d e  17  e t  1 8 .  

L e s  c o mp o s � s  1 7  et  1 8  o n t  t o u s  6 t é  p u ri f i é s  p a r  d i s-
- ._. 

t il l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  c e  q u i  a e n t r a i n é  u n e  i s o m é r i sa­
t i o n  Z/E . D e  ce  f ai t ,  une  f o i s  d e  p l u s ,  n o u s  n ' a v o n s  p u  m e t t r e  e n  
é v i d e n c e  l a  r é t e n t i o n  d e  c o n f i g u rat i o n  d e  l a  r é a c t ion  d e  s u b s t i t u ­
t i o n  n u c l é op h i l e  d i r e c t e  o b s e r v é e  p a r  Ga r d n e r  e t  C oll . e n  s é r i e  
m é t h a c r y l i q u e  ( 2 ) . ( I l  f a u t  n o t e r  q u e  l a  r é t e n t i o n  d e  c o n f i g u ra­
t i o n  n ' a  pas  é t é  o b s e r v �e n o n  p l u s  s ur  l e s  p r o d u i t s  b r u t s r é a c t i o n ­
n e l s ,  l e s  p ro d u i t s  a y a n t  p u  s ' i s omé r i s e r  e n t r e  l a  s y n t h è s e  e t  l a  
s p e c t r o g rap h i e  R m N ) .  

I l  e st à n o t e r  q u e  l o r s q u e  l ' é t h a n o l  e s t  u t i l i s é  c omme  s o l ­
van t , il  s e  p ro d u i t  u n e  t r a n s e s t é ri f i c a t i o n  e t  l e s  c o mp o s é s  1 8  Z 
e t  E c o r r e s p o n d a n t s  s o n t  o bt e n u s  e n  m é l a n g e  a v e c  1 9 .  
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T A B L E A U  X 

Ca r a c t é ri s t i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  d e  1 7  e t  1 8  

R O ( S )  
1 ---------------------rl---------------------------I i I: R .  1 R . m . N . 1 

y 
� C N  ou : �C =C 1 H Il, C H 3 Il C H 3 0 li J a b ( H z )  l 1 yi c o  1 1 

r-----r---------�--------�------�i---- --�'-6-,-6-1-+--1-,-7-6-+-----4
I

'
� 

1 7 6 C H 3 0 C N  � ' � : 1 6 , 7 1 1 1 , 7 3 - 1 , 5 E 

1 7 b C N  2 2 0 0  

1 7 c C N  2 24 0  

1 

1 7 d C N  2 2 0 6 

! 
T 

6 , 3 2 
1 6 5 0  

6 , 6 2  

1 6 6 0 1 * 

1 
1 , 8 {� 1 
1 , 84 

1 , 9 0 

1 � 84 

- 1 , 2  

- 1 , 5  

- i 1 , 3 

- 1 , 5  

1 1 5 8 5  1 
6 , 9 0 1 1 , 9 2 -

1

1 , 3 

z 

1 

E ! 

z 

E 1 1
7 , 0 8 . 1 , 8 8 -

,
1 , 5 

----�----------+--------r------�----+-----�----�--�I------.---I 
1 

7 , 2 6 1 , 9 8 3 , 6 4 1 , 5 

1 8 b** C H 0 2 5 

C O O C H 3 
! 

1 7 3 8  1 6 4 8  , 
1 7 , 5 0 1 , 9 8 

i 7 , 24 
1 7 1 0  1 1 6 5 0  

7 , 4 0 

, 1 

1 7 0 2  1 1 6 2 1 
7 , 2 2 1 1 , 9 8  

! 
j 

1 7 1  {� , 
1 
i 
1 

1 7 1 0  1 
1 

7 , 44 

1 6 1 0 , 7 , 5 0 
1 

1 5 8 5  7 , 6 8  

1 , 9 8 

2 , 0 0  1 
1 

1 , 9 5 

* s i g nal  d a n s  l e  m a s s i f  b e n z é n i q u e  
**  : t ra n s 8 s t é ri fication  p ar t i e l l e  o u  t o t a l e  

3 , 64 1 , 5 
i T 
! 

j 1 
3 , 6 0 1 1 , 6 

3 , 6 0 1 , 6 

z 

E 

z 

E 

z 

E 
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4 b  + R D  1 8  + R O C H == 

1 9 

C omme  dan s l e  c a s  d e s  é n ami n e s ,  n o u s  a v o n s  c o n s ta t é  q u e  la  
s é r i e  o ù  Y e s t  u ne  f o n c t i o n  n i t r i l e  e st  p l u s  r é a c t i v e  q u e  l a  s é r i e  
o ù  y B si u n e  f o n c t i o n  e s t e r .  N o u s  a v o n s  d e  m ê m e  c o n s t a t é  q u ' u n s o l ­
v a n t  ap r o t i q u G  a c cé l è r e f o r t em e nt l a  r é a c t i o n . E n  e f f e t , l a  r é a c t i o n  
d e  l ' i o n  t h i o p h é n a t e  a V G C  4 a  o s t  i n s t ant a n é s  d an s  l ' a c é t o n it ri l e  
al o r s  q u e  d a n s  l ' é t h a n o l , u t i l i s a  c omme  s o l van t , l a  r é a c t i o n  n ' at ­
t e i n t  q u ' u n r e n d s m e n t  d e  7 0% ap r è s  d e ux m o i s . C o  r é s ul t at  n e  p eu t  
s ' e x p l i q u e r  q u e  p a r  u n e  augme ntat i o n  d e  l a  n u c l o op hi l i e  d e  R S- dan s 
u n  s o l va n t  n o n  p ro t i q u e  ( c ar l e  n u c l é o p h i l e  e s t  c ha r g é ,  e t  d u  f ait  
d e  l a  d i sp e r �io n d e  c h a r g e  d an s  l e  c omp l e x o  1 3 b i s  n o u s  d e v r i o n s  
a v o i r  u n e  d imin u t i o n  d e  l a  r é ac t i vi t é  d a n s  c o  s o l vant  d i p o l a i r e ) .  

Fl O 
, (�) -y , "" ,y B r - C -=-:.....: C 
f "'C H H 3 

1 3 b i s  

3 0 )  S t é r é o c h i m i e  d e s  compo s é s  1 7  e t  1 8 . 

L a  s t é r é o c h i m i e  d e s  é t h e r s  e t  t h i 0 8 t h e r s  v i n yl i q u e s  11 
e t  1 8  a é t é  d é t e rm i n é o  p a r  R M N  s e l o n  l e 8  m ê m e s  c r i t è r e s  q u e  p o u r  l e s  
é n am i n e s  1 0  e t  1 1  � 

- l e  p r o t o n  e n  c i s  d u  g r o u p e m e n t  é l s c t roatt ra c t e u r  Y 
e s t  p l u s  d é bl i n d é  q u e  l o r s q u ' il e st e n  t ra n s .  

- c e t t e  o b s e rv a t i o n  e s t  i n v e r s é e  o n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  
p ro t o n s  d u  g r o u p e m e n t  m é t h yl o v i n yl i q u e . 

- la  c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  al l yl i q u e  d e s  i s omè r e s  E e s t  
s u p é ri e u r e  à c e l l e  d o s  i s o m è r e s  Z .  

L a  f o rm u l o  e mp i r i q u o  d e  P a s c ual  ( 1 3 )  n ' o s t p o s  ap p l i c a b l e  
a u x  o l é f i n e s  1 7  e t  1 8  c o m m e  n o u s  p o u vo n s  l e  v o i r  d a n s  l e  t a bl eau  
XI . 
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T a b l e a u  X I : D�pl a c em e n t s  c h i m i q u e s  d e s  p r o t o n s  v i n y l i q u e s  
d e  1 7  e t  1 8 .  

1 7 l 1 7 E 1 8l 1 B E  
< u H  c a l c . 6 , 7 8 6 , 95 6 , 76 7 , 3 2 

1H exp . 6 , 6 1  6 , 7 1 7 , 2 5 7 , 4 0 

4 ° ) D e n s i t é  é l e c t r o n igu e 

L e s  d e n s i t é s  é l e c t r o n i q u e s  cal c u l é e s  s e l o n  l a  m é t h o d e  
I N D O  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  p ou r  l e s  o l é fi n e s  1 7  e t  1 8 . 

6 , 2 5 
C H 3 0 H 

\ / C 3 , 7 4 
I l  
C 4 , 1 5 

/ � C H3 C O OC H 3 

6 , 2 5 
C H 3 0 H 

\ / 
C 3 , 7 7  
1 /  
C 4 , 0 7 

/ "-
C N  C H ] 

I I - S UB ST I TUT I ON A L ' A I DE D E  L ' I O N A l OTUR E .  

L a  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  G o t  u n e  m é t h o d e  d e  s y n t h è s e  d e s  
v i n y l a z i d e s  ( 2 5 ) .  E n  g é n é ral , u n e  r é t e n t i o n  d e  c o n f i g u ra t i o n  mar­
q u é e  est  o b s e r v é e  dans  c e t t e  r é a c t i o n ,  c e  qui  e s t u n  i n d i c e  p o u r  
d i r e  q u e  l a  réa c t i o n  s u i t  u n  m é ca n i sme  d e  s u b s ti t u t i o n  n u cl é op hi l e 
d i re c t e . 

1 ° )  Syn t h è s e  d e s  vi nylaz i d e s . 
L e s  v i n yl a z i d e s  1Q s o n t  o b t e n u s  p a r  acti o n  d e  l ' a zo­

t u r e  de  s o d i u m  sur l e s  d é r i v é s  � h al o g é n é s  4 ,  à l a  temp é ra t u r e 
a m b i an t e . 

H "  
------?» C ::= C ( C H ] ) ( Y )  + N a B r  

N /" 3 

2 0 a : Y = C N  

A p rè s  d i f f é re n t s  e s s a i s  d e  s o l va n t s  ( é t h e r , m é t h a n o l  a q u eux , 
m é t h an o l  a q u e ux b a s i q u e ,  D . m . F . ) n o u s  a v o n s  c h o i s i  l e  m é l a n g e  
aeé t o n e - e a u  ( 9 0/1 0 )  o ù  l e  p ro d u i t  e s t  l e  p l u s  f a c i l em e n t  r éoup é ra-
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bl e ,  bi e n  q u e  l a  r 6 a c t i o n  s o i t  r e l a t i v e m e n t  l e n t e  p ui s qu e l e  n u ­
cl é o p h i l e  e s t  s o l v a t é  d a n s  c e  s o l va n t  p ra t i q u e . D e s  e s s a i s  d e  s y n ­
t h è s e  r é a l i s é s  à l a  t emp é ra t u r e  d e  l ' é b u l l i t i o n  d e  ce  s o l v a n t  c o n ­
d u i s e n t  à d e s  m é l a n g e s  g o u d r o n n e u x q u i  n ' o n t  p a s  é t é  i d e n t i f i o s . 

L e s  c a r a c t é r i s t i q u 8 s d e s  v i n yl a z i d e s  2 0  s o n t  l e s  s ui v a n t e s :  

2 D a :  1 .  R • ( f i lm  l i  q u i  d e ) : J C =N : 2 2 1  8 , 'V C = C :  1 6 1  6 ,  � N 3 : 2 1 1 8 
R . M . N . (  C DC 1 3 ) : H , : :  6 , 9 0 -7 , 1 5  , C H 3 : 2 , 0 3 - 1 , 82 

2 0 b : F=  6 4 ° C  
I . R . ( n u j o l  ) : \I c = o : 1 7 1 8  , -J C = C : 1 6 3 0 , \) N 3 : 2 1 1 0  
R • rn • N .  ( C 0 C 1 3 ) : H \= : 7 ,  4 5 , C H 3 : 1 ,  7 7 , C H 3 0 :  3 ,  7 3 , J ab : 1 1 4 H z 

L a  p ho t o l y s e  d e  c e s  a z i d e s  n e  c o n d u i t  p a s  aux  a z i r i n e s  2 1  
ma i s  à d e s  p ol ymè r e s  n o n  i d e n t i f i é s . 

� Y  
2 0  --)"*(--� 

./ C H 3 
H - C  --- C 

'\ / ' y N 

2 1  

2 ° ) A d d i t i o n  d e  2 0  à l ' a c é tyl è n e  d i c a r b o xylat e  d e  m é t hyl e . 

L e s  a z i d e s  o r ga n i Q u e s  s ' a d d i t i o n n e n t  a i s ém e n t  à 1 1 a c é­
t yl è n e  d i ca r bo x y l a t e  d e  m é t h yl e  p o u r  c o n d u i r e a u  t r ia z o l e  c o r r e s ­
p o n d a n t  ( 2 6 ) . L ' az i d e  2 0 b  a d d i t i o n n é  à c e  m � m e  d i p o l a r o p h i l e  p e r ­
m e t  l a  s y n t h è s e  d u  v i n y l - 1 - t r i a z o l e  2. 2 . 

2 0 b  + C H 3 0 0 C - C - C - C O O C H "  
� J 

:> H N N 
'C / "" -Y 

I l  
C 

C H  O OC / ""- C H  3 3 

�J 

2 2  

, " 



3 4  

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  sp e c t r o s c o p i q u e s  d u  t ri a z o l e  2 2  s o n t  l e s  s u i ­
van t e s : 

I . R . ( n u j o l  ) : � C :::C :  1 5 6 0  , � C = O : 1 7 4 1  

R . M . N . ( C DC 1 3 ) :  H :  8 , 1 6  , C H 3 : 2 , 2 2 , C H 3 0 :  3 , 8 8 -4 , 0 0 - 4 , 04 
J à b = 2 H z  

1 1 I - S U B ST I T UT I ON A L ' A I D E D E S  P H O S P H I N E S . 

L ' un e  d e s  m é t h o d e s  d e  s y n t h è s e  d e s  s e l s d e  p h o sp h o n i um e s t  
l a  s u b s t i t u ti o n  d ' u n h al o gè n e  p a r  u n e  p h o sp h i n e  ( 2 7 ) . L e  s e l  d e  
p h o s p h o n i um Il est  o b t e n u  par  a d d i t i o n  d e  l a  t r i p h é n yl p h o s p h i n e  
s u r  l e  d é r i v é  � b r omé  4 a  e n  s o l uti o n  b e n z é n i q u e  à l ' é b ul l i ti on . 

----......... :> 

23  

L e s  c aract é r i s t i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  de  2 3 s o n t  l e s  s u i v an t e s : 

I . R . ( n u j ol ) :  � C N : 2 2 2 0  , --.J C = C : 1 6 04 

R . M . N . ( 02 0 ' TMS e x t ) :  H :  6 , 1 1 - 6 , 3 9 , C H 3 : 4 , 7 4 , J ab = 5 , 1  Hz , 
J p H = 2 7  H z .  

L e  sel  d e  p h o sp h o ni u m  c o r r e sp o n d a n t  à � ( Y = C O O C H 3 ) n ' a  
p a s  é t é  o b t enu  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s . C o n t r a i r em e n t  a u x  t ravaux  d e  
P a t t e n d e n  et  C o l l . ( 2 8 ) l e s  p r o d u i t s  d e  d ép a r t  n e  s o n t  p a s  r é c u p é ­
r é s ,  m a i s  u n e  g omme  é l a s t i q u e  p a r t i e l l em e n t  s o l u b l e  d a n s  l ' ea u , 
d o n nan t u n e  sol u t i o n  a c i d e , e s t  o b t e n u e . L a  même  o b s e r v a t i o n  a é t é  
e ff e c t u é e  e n  a d d i t i o n nan t  l a  t r i b u t ylp h o sp h i n e  a u x  d é r i v é s  4 dan s 
l e s  m êm e s  c o n d i t i o n s . 

L ' a c t i o n  d ' un e  b a s e  ( N a O H  0 , 0 1 N  ) s u r  Il c o n d u i t  à l '  
o x y d e  d e  p h o sp h i n e  e t  a u  m é t h a c rylonit ril e ,  i d e n t i f i é s  p a r  c ompa­
rai s o n  a v e c  des  é c h a n t i l l e n s  a u t h e n t i q u e s  ( CP V ,  RmN , I R  ) .  
L ' h y d r o l y s e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  s e l o n  d e u x  m é c a n i s m e s  d i f f é r e n t s :  

- h y d rol y s e  d i re c t e  d u  s el d e  p h o sp h o n i um c omm e Wil s o n  e t  
C ol l . l ' o n t  d é j à  o b s s r v ée ( 2 9 ) .  

, "  



- p a s s a g e p a r u n  a l l y l i d è n e  p h o s p h u r a n n 8  24  ( 3 0 ) :  

e N " 
2 3  + O H -

-� C � C == p ( C 6 H 5 ) 7  + H2 0 
C H  ./ J 

3 
2 4  

3 5  
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P A R T I E  E X P E R I M ENTA L E  

I - SYNTH E S E  D E S  ET H E R S  E T  TH I O ET H ER S  V I N YL I Q U E S  1 7  ET 1 8 . 

1 0 ) Syn t h è s e  d e s  t h i o é t h e r s  v i nyl ique s  1 7 d e t  1 8 e 

U n  m é l a n g e  s t o ë c h i om é t r i q u e  ( 0 , 2 m ol e ) d e  t h i o p h é n ol , 
d e  t ri é t h y l am i n e  et  d e  d é r i v é  � b rom é  1 e s t  d i s s o u s  d a n s  7 5  cm3 d e  
s o l vant  ( C H 3 C N  p o u r  1 7 d e t  C 2 H 5 0 H  p o u r  1 8 e ) .  L e  p ré c i p i t é  d e  s el  d '  
ami n e  p r o d u i t  e s t f i l t r é , l e  f i l t rat  o b t e n u  d i s s o u s  d a n s  d e  l ' é t h e r  
e t  ap rè s p l u s i e u r s  l a v a g e s  à l ' ea u  t a s o l u t i o n  é t h é r é e  e s t  s é c h é e  
s u r  s ul f a t e  d e  s o d i um a n h y d r e . A p rè s  é vap o ra t i o n  d e  l ' é th e r ,  l o s  
p r o d u i t s  b r u t s  s o n t  a l o r s  p u r ifi é s  p a r  d i s ti l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  
r é d u i t e . L e s  c o n s t a n t e s  p h y s i q u e s  d e  1 7 d e t  1 8 e f i g u r e n t  a u  t a b l e a u  
X I I . 

2 0 ) Syn t h è s e  d e s  é t h e r s  v i nyl iqu e s  1 7 .  

U n e  s o l u t i o n  d e  0 , 1  m o l e  d ' al c o o l a t e  d e  s o d i u m  d a n s  
l ' al c o o l  é t h y l i q u e  ( s a u f  p o u r  1 7 0 o ù  1 0  s o l vant  e s t  l ' al c oo l  m é ­
t h y l i q u e ) e s t  a j o u t é e  p e u  à p e u  à u n e  s o l u t i o n  al c o o l i q u o  d o  d é­
r i v é  � b r om é  � ( 0 , 1  m o l e ) .  I l  s e  p r o d u i t  rap i d em e n t u n  p r é c i p i t é  
b l a n c  d e  b r om u r e  d e  s o d i um . L 8  r e n d e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  s u i vi 
p a r  p o s é e  d u  s el  p r u c i p i t é . L ' al c o o l  o s t  e n s u i t e  c h a s s é ,  l e  r é s i du 
l a v é  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' e a u . L e s  e x t r ai t s  é t h é r u s  o b t e n u s  p r é c u d em­
m e n t s o n t  s o c h é s  et l ' é t h e r  e s t  é vap o ré . L e s  é t h e r s  II s o n t  al o r s  
d i s t i l l é s  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e . L e s  c o n s t an t e s  p h y s i q u e s  d e s  com­
p o s é s  1 7  s on t  r a s s e m bl é e s  au  t a b l e a u  X I I .  

3 0 ) Syn t h è s e  d e s  é t h e r s  v i nyl iqu e s  1 8 .  

L e s  r é a c t i o n s  r 8 a l i s é e s  d a n s  l ' é t h a n o l  c o n d u i s e n t  à u n  
m é l a n g e  d ' e st e r s  m é t h yl i q u e  e t  é t h y l i q u e ,  à l a  s u i t e  d e  t ra n s e st é -



T A B L EA U  X I I  C o n stc. n t 8 s  p h y s i q u e s  e t  c o n d i t i o n s  o p é ra t o i r e s  p o u r  l e s  comp o s é s  1 7  e t  1 8  

- . -- . 1 i 1 1 : n o R [ ( s )  y 1 s o l van t R d t  1 d u r é e  , ! 1 
, 

1 

, j o u r s  % i 
1 1 17 a l CH 3 O 1 C N  C H 3 QH  1 -

1 1 

1 1 7 b i �2H 5 0 CN 1 C2H5OH  2 0 8 2  

1 7 c 1 c6H5C CN C H 30H 3 0  8 0  

C N  C2H5OH imm é d i 8.t 9 0  17 d 1 C6H55 1 
1 18a C H 3 0 C O OC H 3 C H 3 0H  20  7 2  

i 

1 8 b  C2H5 O C O O C H 3 C2H5O H  2 5  65 

1 8 c  =6H 50 C OO C H 3 C 2 H 5 O H  1 5  1 5 7  1 
1 8 d 1 p . C I C6H;tiO CO O C H 3 C 2 H 5OH  1 5  5 3  

1 8 8 i C6H 5 S C OO C H 3 CH 3 c r� 3 7 0  
1 

* t�an s e s t é r i f i c a t i o n  p a rt i ell e  o u  t o tal e . 

E O C/mm 

1 82 - 1 8 3  
2 0 2 - 2 0 3  

7 8- 8 0/3 

1 0 0 - 1 2 0/5  

210 - 2 1 5 

4 6 - 4 8/3 

9 0 - 9 2/1 8 

5 9 - 6 2/3 

6 1 -7 0/3 

8 0 - 1 0 0/1 
-- -- ---

1 2 2  , n D 

-

1 , 4 4 9 8  

1 , 4 4 8 8  

1 , 5409 

1 , 5 2 2 0  

1 , 4 2 6 0  

1 , 5 9 7 4  

, 

E/Z 
R mN 

- - -

1 0 0/0 
0/1 0 0  

8 5/1 5 

7 5/2 5 

5 0/5 0 

JI!< 

JI!< 

* 

R O ( S)C H = C  /
Y 

......... C H3 

GJ 
-.J 
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r i fi c ati o n . D e  c e  f ait  l e s  c omp o s é s  n ' o n t  p u  � t r e  p u ri f i é s  a v e c  
l e s  m o y e n s  à n o t re d i sp o s i t i o n . 
L a  m é t h o d e  g é n é r a l e  d e  s y n t h è s e  e s t i d e nt i q u e  à c e l l e u t i l i s é e  
p o u r l a  s y n t h è s e  d e  1 7 .  

1 1 - SYNT H E S E  D E S  A Z I D E S  V I N YL I Q U E S  2 0 . 

1 ° ) O bt e n t i o n  d e s  a z i d e s  2 0 . 

0 , 1  m o l e  d ' a z o t u r e  d e  s o d i um e t  0 , 1  m o l e  d e  d é r i v é  � 
\ 

b r omé  4 s o n t  d i s s o u t e s  d a n s  1 5 0 cm 3 d ' u n m é l a n g e  acé t o n e - e a u  d a n s  
l e  rap p o rt 9/1 . A p rè s t r o i s  m o i s  à t emp é ra t u r e  am bi a n t e ,  2 0 b  p ré­
c i p i t e .  Ce  c omp o s é  est  a l o r s  r e c r i s tall i s é dans  l ' al c o o l  m é t h yl i­
q u e . L ' a z i d e  2 0 a  n e  p ré c i p i t e  p a s , l e  s o l va n t  e s t  c h a s s é  e t  u n e  
h u i l e  j a u n e  e s t  o b t e n u e . mal g ré d e  n o m b r e u x  e s sai s d e  p u r i f i c a t i o n  
2 0 a  n ' a  p u  ê t r e  o bt e n u s o l i d e  et  p ur .  

2 0 b : R d t : 4 5%  , F = 64 ° C  
an a l y s e : G 5H 7 0 2 N 3 

ca l c . % 
t r . % 

2 ° ) O b t e n t i o n  d u  t r i a z o l e  2 2 . 

C 
4 2 , 5 5 
4 2 , 6 3 

N 
2 9 , 7 9 
2 8 , 40 

o 
2 2 , 6 9  
2 2 , 7 9 

L ' a zi d e  2 0 b  e t  l ' a c é t y l è n e  d i c a r b o x y l a t e  d e  m é t h yl e  
s o n t  d i s s o u s  e n  q u a n t i t é  s t o G c h i o m é t r i q u e  ( 0 , 0 1 m o l e ) d a n s  2 0  cm3 

d ' é t h e r .  A p rè s  v i n g t  j o u r s  d e  r é ac t i o n  à t emp é ra t u r e  a m b i a n t e , l e  
t r i a z o l e  11 p r é c i p i t e  a p r è s é vap o ra t i o n  d u  s o l v a n t  e t  r e f r o i d i s s e­
m e nt . I l  e s t  p u ri f i é  p a r  r e c ri s t a l l i s B t i o n  d a n s  l ' al c o o l  é t h yl i q u e . 

2 2 : R d t : 6 2% , F= 1 5 2 ° C  
a nal y s e :  C 1 1 H 1 3 0 6 N 3 C N 0 

c a l c . % 46 , 64 1 4 , 84 3 3 , 9 2 
t r .  % 4 6 , 6 6 1 4 , 8 2 3 3 , 6 8  

1 1 1 - S Y NT H E S E  D U  S EL D E  P H O S P H O N 1 UM  2 3 . 

1 ° ) O b t e n t i o n  d e  2 3 . 
D a n s  50 0 cm3 d e  b e n zè n e  s o n t  d i s s o u t e s  0 , 3 m o l e  d e  tri­

p h é n y l p h o s p h i n e  e t  0 , 3  m o l e  de  d é r i v é  � b r om é  4 a .  A p r è s  t r o i s j o u r s  
à l a  t emp é ra t u r e  d e  l ' é b u l l i t i o n  d u  b e n zè n e ,  l e  s e l  � c omm e n c e  à 
p r é c i p i t e r . A p r è s  h u i t  j o u r s , l e  r e n d em e n t  e s t  d e  6 3% e t  i l  n ' � v o l u e  
p ra t i q u eme n t  p l u s  d a n s  l e  t emp s .  
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L Q s o l i d e  o b t e n u  e s t s o u i l l é  d e  t r i p h é n ylp h o sp h i n e .  I l  c o n v i e n t  d e  
l e  l av e r  d e  n o m b r e u s e s  f o i s  a v e c  d e  l ' é t h e r  b o u i l l an t  p o u r  é l imi­
n e r  c e t t e  imp u r e t é . Le  s el 2 3  n ' a  p u  être  r e c r i s tal l i s é , s a  p u r e t é  
e s t  d o n c  r e l a t i v em e n t  d i s c u t a bl e .  

2 3 :  R d t : 6 3%  , F =  24 8 ° C  
a nal y s e : C 2 2 H 1 9N P B r  

2 ° ) Hyd r o lyse  de  2 3 . 

cal c .  % 
t r .  y.� 

C 
64 , 7 1 
6 4 , 1 2  

H 
4 , 6 6 
4 , 6 9 

N 
3 , 4 1 
3 , 0 9 

L e  s e l  d e  p h o s p h o n i um 2 3  e s t s o l u b l e  d a n s l ' ea u  e n  d o n ­
n a n t  u n e  s o l u t i o n  a ci d e . U n e  s ol u ti on d e  s o u d e  d i l u é e  ( 0 , 0 1 N )  e s t  
a l o r s  a j o u t é e  j u s q u ' à  l ' o b t e n t i o n  d ' u n p H  v o i si n  d e  h u i t . I l  se  
p ro d u i t  imm é d i a t em e n t  un  p r é c i p i t é  j a u n e  qui  vire  i n s t a n t a n ém e n t  
a u  b r u n . A p rè s  f i l t rat i o n , c e  c omp o s G  S 8  r é vèl e ê t r e  d e  l ' o x y d e  d e  
p h o sp h i n e .  L a  s o l u t i o n  a q u e u s e  e s t  ex t ra i t e  à l ' 6 th e r .  A p rè s  sé­
c h a g e  des  ex t ra i t s é t h é r é s , le  s o l v a n t  est  c h a s s é  et  le  r é s i d u  e s t  
d u  m é t h a c r yl o n i t ri l e .  C e s  d e ux c omp o s é s  o n t  é t é  c a ra c t é r i s é s  p a r  
c omp arai s o n  a v e c  ri e s  é c h a n t i l l o n s  a u t h e n t i q u e s .  

O x y d e  d e  p h o sp h in e : F = 1 5 6 ° C  
1 . R .  ( n u j o l ) :�C =C :  1 5 9 5  
anal y s e : C 1 8 H 1 5 P O : 

- 1  cm  

c al c .  % 
t r .  % 

,� P = 0 : 1 3 0 1  
C 

7 7 , 6 9 
7 7 , 46 

- 1  cm  
H 

5 , 3 9 
5 , 46 

P 
1 1  , 1  5 
1 1  , 1 3  

m é t h ac r y l o n i t ri l e :  c omp ar é  à d u  m 6 t h a c r yl o n i t ri l e  c omm e rcial  p a r  
c h r omat o g ra p h i e  e n  p h a s e  g a ze u s e . 
o o l o n n e :  Q F 1 1 0% ,  C h r om . UJ 8 0% ,  l o n g u e u r : 1 , 5 0m , f o u r : 1 1 5 ° C , 

i n j e c t e u r :  1 5 0 ° C ,  d é t 8 c t e u r � 1 5 0 ° C  



D E U X I Ern E  P A R T I E  

R EA C T I V I T E  D E S  O L E F I N E S  V I S  A V I S  D E S  A Z I D E S  O R G A N I Q U E S  

D E c omp O S I T I ON D E S  T R I A Z O L I N E S O B T E N U E S  

4 0  



4 1  

I NTR O D U CT I O N  

L e s  c y cl o a d d i ti o n s  d i p o l ai r e s  1 , 3 o n t  c o nn u  u n  t r è s g r a n d  

d é v e l o p p em e n t , t a n t  d u  p o i n t  d e  v u e  e x p é r i m e n t a l  q u e  d u  p o i n t d e  

v u e  t h é o r i q u e , d e p u i s  l e s  p r em i e r s  t r a v a u x  d e  H u i s g e n  e t  d e  S G S  

c o l l a b o r a t e u r s  ( 3 1 ) .  

C e s  � d d i t i o n s  p r é s e n t e n t  u n  c e r t a i n  n o m b r e  d e  p r o p r i é t é s  

b i e n  c o n n u e s  m ai n t e n a n t � 

- a d d i t i o n  c o n c e r t é e  m � i s  p a s  o b l i g a t o i r em e n t  s y n ­

c h r o n e : l e s  d e u x l i a i s o n s  s e  f o r m e n t  e n  m ê m e  t e m p s m a i s p a s  f o r­

c é m e n t  à l a  m ê m e  v i t e s s e . 

- a d d i t i o n  c i s  d u  t yp e  (11 _11 ) p e rm i s e  t h e rm i q u e-4 s  2 s  
m e n t  p � r  l e s  r è gl e s  d e  W o o d w a r d - H o f f m � n n  e t  p e u p r o ba bl e  p h o t o c h i -

m i q u e m e n t  ( l a  c o n f i g u r a t i o n  d e  l ' o l d f i n e  s e  c o n s e r v e  a u  c o u r s  d e  

l a  c y c l o a d d i t i o n ) .  

L ' a d d i t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  c l a s s e s  d e  d i p ô l e s  a é t é  é t u d i é e  

m a i s  p r e s q u e  e x c l u s i v em e n t s u r  d e s  o l é f i n e s  s u b s t i t u é e s  s o i t  p a r  

u n  g r o u p e m e n t é l e c t r o d o n n e u r ,  s o i t  p a r  u n  g r o up e m e n t  é l e c t r o a t t r a c ­

t e u r .  L e s  o l é f i n e s  p o r t a n t  à l a  f o i s  u n  g r o up e m e n t  é l e c t r o d o n n e u r  

e t  u n  g r o u p em e n t  é l o c t r o a t t r o c t e u r  a c t i v a n t s  o n t  é t é  r e l at i v e m e n t  

p e u  é t u d i é e s .  E n  p a r t i c u l i e r ,  l ' a d d i t i o n  d e s  a z i d o b e n z è n e s  n ' a  é t é  

r é a l i s é e  q u e  s u r  l e s  é n a m i n e s  12 p o r t a n t  u n  a t o m e  d ' h y d r o g è n e  e n  � 
d u  g r o u p e m e n t  a c t i v a n t  Y .  L a  t r i � z o l i n e  � a t t e n d u e n ' e s t j am a i s  

i s o l é e , e l l e  é l i m i n e  s p o n t a n é m e n t  u n e  m o l é c u l e  d ' am i n e  p o u r  c o n ­

d u i r e  au  t r i a z o l e  2 7  ( 3 2 ) . 

+ 
\ 

+ j N - H  

2 5  

2 6  2 7  
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4 2  

A f i n  d e  p r � c i s e r  l ' i n f l u e n c e  d e s  s u b s t i t u a n t s  d u  d i p o l a ro­
p h i l e  s ur  l a  r � ac t i v i t �  d e s  a z i d e s ,  n o u s  a v o n s  é t u d i �  l ' a d d i t i o n  
d e  q u e l q u e s  a r yl a zi d e s  a i n s i  q u e  c e l l e  d e s  b e n z y l , b e n z o y l  e t  t o s y l  
a z i d e s , a u x  é n ami n e s  1 0  e t  1 1  e t  a u x  é t h e r s  e t  t h i o � t h 8 r s  v i n y l i q u e s  
11 et  � .  C e s  c omp o s é s ,  p o r ta n t  à l a  f o i s  u n  s u b s t i t u a n t  d o n n e u r  e t  
u n  s u b s t i t u a n t  a t t r a c t e u r ,  p e u v e n t  s e  c o mp o rt er a p ri o ri c omm e d e s  
d é ri vé s  m é t h a c r yl i q u e s  s u b s t i t u é s o u  c o m m e  d e s  é n am i n e s  o u  é t h e r s  
v i n y l i q u e s  s u b s t i t u � 8 .  L a  c y cl oa d d i t i o n  d i p ol a i r e  1 , 3 e s t u n e  r éac­
t i o n  q u i  s e  f a i t  s o u s  c o n t r ô l e  f r o n t al i e r  e t  i l  e s t  admi s q u ' u n e  
ol é f i n e  ri c h e  e n  é l e c t r o n s  ( 6 n ami n e s  o u  � n am i n e s  s u b st i t u é e s ) s '  
a d d i t i o n n e  aux  a zi d e s  s e l o n  u n e  ré a c t i o n S . V .  c o n t rôl é o  ( s c h é m a  1 :  
i n t e ra c t i o n  e n t r e  l e 8  o r b i t a l e s  f r o n t i è r e s : b a s s 8  v a ca n t e  d e  l ' a z i d e  
e t  h au t e  o c cup é e  d e  l ' o l é fi n e  ) .  Ta n d i s q u ' u n e  o l é f i n e  p a u v r e  e n  
é l e c t r o n s  ( d é ri vé s  m é t h a c r yl i q u es p a r  e x emp l e ) s ' a d di t i o nn e  a ux  
a z i d e s  s el o n  u n e  r é a c t i o n  H . O . c o n t r ô l é e  ( s c héma  I I : i n t é r a c t i o n  
e n t r e l e s  o r b i tal e s  f r o n t i è r e s : ha u t e  o c c up é e  d e  l ' a zi d e  e t  ba s s e 
v a c a n t e  d e  l ' o l � f i n o  ) ( 3 3 ) . 

d ip Ô l e  

B V  

* H O  

o l é f i n e  r i c h e  
e n  é l e c t r o n s  

B V  

H O  

S c h éma 1 :  r é a c t i o n  S V  
c o n t r ô l é e  

E 

B V  

/"'7 -+t- H O  �. 

ol é fi n e  p au v r e  
e n  é l e c t ro n s  

B V  

-t±-l 'Y  H O  

S c h éma  I I :  r � a c t i o n  H O  

c o n t r ôl Éi e  

I l  n o u s  a p a r u  i n t é r e s s a n t  d ' ap p o r t e r  u n  s u p p o rt t h é o ri q u e  à n o s  
ré s u l ta t s  exp é r i m e n t aux  e n  e f f e c t u an t  d e s  cal c u l s  d a n s  1 0  c a d r e  d e  
l a  t h é o ri e  d e s  p e r t u r b a t i o n s .  

L a  d é c omp o s i t i o n  d e s  t ri a zol i n e s  a f a i t  l ' o b j e t  d e  n om b r e u x  
t ravaux . L e s  p ri n c i p a u x  p r o d u i t s  o b t e n u s  p a r  t h e rmol y s e  o u  p ar 
p h o t ol y s e s o n t  d e s  a z i r i d i n e s ,  d e s  a n i l e s ,  d e s  é n ami n e s  o u  d e s  
t r i a z o l e s  ( 3 4 ) . 
L e s  t r i a z o l i n e 8  2 8  a t t e n d u e s  d a n s  l a  r é a c t i o n  d ' a d d i t i o n  d e s  a zi d e s  
a u x é n am i n e s  1 0  e t  11 n e  p o s s è d e n t  p a s  d ' h y d r o g è n e  e n  � d u  g r o up e-



\ C H  
N - C H -- C

/ 3 
1 1 l ' V 

N N 
R/ " l' 

N 

2 8  

4 3  

2 9  

m e n t  V e t  d e  o e  f a i t  l ' é l i m i n a t i o n  d ' am i n e  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e .  L e s , 
c o m p o s é s  2 8  é t a n t  r e l a t i v e m e n t  s t a b l e s ,  n o u s  a v o n s  é t u d i é  l e u r s 

d é c o mp o s i t i o ns t h e r m i q u e  e t  p h o t o c h i m i q u e , d a n s  l e  b u t  d ' o b t e n i r  

d e s  a m i n o a z i r i d i n e s  a c t i v é e s  2 9 .  

C e t t e  p a r t i e  e s t  d i v i s é e  e n  d e u x o h a p i t r e s : l e  p r e m i e r  

t r a i t e  d e  l a  s y n t h è s e  d e s  am i n o - 5  c y a n o  ( o u  c a r b o m é t h o x y ) - 4  t r i a ­

z o l i n e s .  L e u r  d é c o mp o s i t i o n  t h e r m i q u e  o u  p h o t o c h i m i q u e  f a i t  l '  

o b j e t  d u  s e c o n d o h a p i t r e . 
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C H A P I T R E  l 

S Y NT H E S E  D ' A M I N O-5 , C Y A N O  ( O U  C A R B OM E TH O X Y ) -4 T R I A Z OL I N ES 

P A R T I E TH E OR I Q U E 

A p r è s  a vo i r  r ap p e l é  b ri è v emen t  l e s  r o s ul t a t s  d e  l a  l i t t é ­
r a t u r e  n o u s  é t u d i e r o n s l e s  p r o b l è m e s  s e  r a p p o r t a n t  à l a  s y n t h è s e  
d e s  ami n o -5 , c y a n o  ( o u c a r b o m é t h o x y ) -4 t r i a z ol i n e s .  

A - R A P P EL D E S  T R A V A U X  A NT ER I E U R S  R EL A T I FS  A L ' A DD I T I O N D E S  A Z I D E S  = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =  

� I a d d i t i o n  d e s  a z i d o b e n z è n e s  à d i v e r s  e s t e r s , n i t r i l e s  e t  
c é t o n e s  �� é t h yl é n i q u e s  s u b s ti t ué s  p a r  d e s  g r o up em e n t s  al i p h a t i q u e s  
a é t é  é t u d i é e  en  p a rt i c u l i e r  p a r  H u i s g e n  e t  C ol l . ( 24 ) .  L e s  a z i d o ­
b e n z è n e s  s ' a d d i ti o n n e nt à d e s  d i p o l a r o p h i l e s  d i s s ymé t r i q u e s  t el s  
q u e  l l a c r yl at e  o u  l e  c r o t o n a t e  d e  m é t h y l e  p o u r  d o nn e r  l e 8  t r i a zo­
l i n e s  3 0 et 3 1 .  

3 0  3 1  
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D ' u n e  m an i è r e  g é n é ra l e  l l a d d i t i o n  e st  u n i d i r e c t i o n n e l l e  e t  l e  
g r o u p em e n t  a c t i v a n t  s u b s t i t u e  l e  c a r b o n e  4 d e  l a  t riaz o l i n e  o b­
t e nu e .  T o ut e fo i s ,  d a n s l e  c a s  d u  m é t h a c r yl o n i t ril e e t  d u  m é t h a ­
c r y l a t e  d e  m é t h yl e , d e ux s e n s  d ' a d d i t i o n  s o n t  o b s e r vé s e t  l e s  
t ri a z ol i n e s  3 2  e t  3 3  s o n t  o b t e n u e s  ( 3 5 ) .  

3 2  3 3  

P a r  c o n t r e , l e s  t r i a zo l i n e s  11 o bt e n u e s  l o r s  d e  l ' a dd i t i o n  d ' a z i ­
d o c o mp o sé s  a ux  é n ami n e s  o u  é t h e r s  v i n y l i q u e s  ( 3 6 ,  3 7 , 3 8 ) s o nt 
s u b st i t u é e s  e n  p o s i t i o n  5 p a r  l e  g ro up em e n t  é l ect r o a t t ract e u r  T .  

T = N H R  , N R 2 ' OR 

34 

L ' o r i e n t a t i o n  de l ' a d d i t i o n  a é t é  r e l a t i v emen t  b i e n  e x ­
p l i q u é e  à l ' a i d e  d e  l a  c h im i e  t h é o r i q u e . E n  p a r t i c u l i e r  l e  c a l c u l  
d e  l ' é n e r gi e  d e  p e rt u r b a t i o n  r e n d  t r è s  b i e n  comp t e  d e  l ' o r i e n t a­
t i o n  ( 3 9 ) . ma i s  l e s  r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  l a  r é act i v i t é  s o nt e n c o � e  
t rè s  q ual i ta t i f s  ( 4 0 , 4 1 , 4 2  ) .  

8- A DD I T I O N  D ' A Z I D E S  O R G A N I Q U E S  A UX E N A m I N E S  1 0  ET  1 1 . 
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = � = = =�= = = =�= 

I - S YNTH E S E  D E S  T R I A Z O L I N ES . 

N o u s  n e  c o n s i d e r e ro n s  d a n s  c e  c hap i t r e  q u e  l e s  r é ac­
t i o n s  a v e c  l e s  a zi d o be n z è n e s  e t  l e  b e n z yl azi d e . E n  e f f e t , l e  t o s yl 
e t  l e  b e n z o yl a z i d e  n e  c o n d u i s e n t  p a s à d e s  t ri a z ol i n e s  s t a bl e s ,  
e l l e s  s e  d é comp o s e n t  s p o n t an ém e n t . L a  r é a c t i o n  e s t  t rè s rap i d e  à 
t emp é r a t u r e  ambiant e ,  c a r a c t é ri s t i q u e  q u i  s e ra  u t i l i s é e  p o u r  



d i s c u t e r  d e  l a  r é a c t i v i t é  d e s  a z i d e s  o r ga n i q u e s  v i s  à v i s  d e s  
é n ami n e s  1 0  et  ll .  

4 6  

L e s  a z i d e s  u t il i s é s  s o n t l G S  p . n i t ro , p . b r o m o , p . m6 t h o x y ,  
p . m é t h yl p h é n y l a z i d e s ,  l e  p h ô n yl a z i d e  e t  l e  b e n z yl a z i d e . 
L e s  c y c l o a d d i t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  e n  g é n é ral  s a n s  s o l v a n t  à 
2 2 ° et à 6 2 ° C . L a  d imi n u t i o n d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  b a n d e  d ' a b s o rp -

. \  - 1 t i o n  i n f r a - r o u g e  � N 3 v e r s  2 2 0 0  cm , p e rm e t  d e  s u i v r e  l ' a v a n c e -
m e n t  d e  l a  r é a c ti o n . D a n s  c h a q u e  cas  1 0  p r o d u i t  f i nal  e s t  u n e  
t r i a z o l i n e  u n i q u e , 3 5  o u  3 6 .  

\ / Y 
�J - C H  == C + R N 3 / " C H  

.1Q , 1 1  

1 0  
1 1  

3 

y = C N  
y = C O CJ C H "l 

J 

-----> 

3 5  y = C N  
3 6  y = C O O C H 3 

L e s  c o n s t a n t e s  sp e c t r o s c o p i q u e s  d e s  t r i a z o l i n e s  3 5  e t  3 6  
o b t e n u e s  f i g u r en t  a u  t a b l e a u  X I I I ,  l e s  m o d e s  op é r a t o i r e s  a u  t a ­
b l e a u  X I V .  L e s  sp e c t r e s  R . m . N .  s o n t  c aract é r i s e s  p a r  u n  s i g n al 
v e r s  5 p p m  d O a u  p r o t o n  H r- ,  un  s i g nal  e nt re 1 , 5 et  2 p pm dO G U  

:J 
g r o u p e m e n t  m é t h yl e ;  l e s  a u t r e s  s i gnaux  ü t a n t  a t t ri bu a bl e s  a u  
s q u e l e t t e  d e s  g r o u p eme nt s ami n é s ,  aux  a r y l e s  e t  a u  mé t h y l e  d e  l a  
f o n c t i o n  e s t e r . L e  p r o t o n  c y cl i q u e  H 5 r é  s o n O  à un  ch amp p l u s  
f a i b l e l o r s q u ' il e s t  e n  p o s i t i o n  ci s d u  g r o u p em e n t  a t t r a c t e u r  Y . 
C e  r é s u l t a t  n ' e s t  p a s  s u rp r e n a n t , p u i s q u e  l e  c y cl e t r ia z o l i n e 
d o i t  ê t r e  p r a t i q u e m e n t  p l an . E n  i n f r a - r o u g e  l e 8  s p e c t r e s  p r é s e n t e n t 
u n e  b a n d e  c aract é r i s t i q u e ,  d a n s  l e  c a s  d G  3 6  e l l e e st a t t r i bu a b l e  
à l a  v i b ra t i o n  �) c = o  v e r s  1 7 !� 0  cm - 1 , d a n s  l B  c a s  d e  .l§. el l e  e s t  
a t t r i b u a bl e  à l a  v i bra t i o n  � C �N v e r s  2 1 0 0  cm - 1 • L ' u l t ra- v i ol e t  
m o n t re u n e  l a r g e  b a n d e  v e r s  2 8 0  n m  ( t  = 1 1 5 0 0 ) a t t ri b u a b l e  à l '  
e n c h ai n e m e n t  - N = N - N  ( 4 3 ) .  

L ' e xamen  d e s  t a b l e a u x  X I I I  e t  X I V  m o n t r e , e n o u t r e , l ' o r d r e 
d e  r é a c t i v i t é  ap p a r e n t  d e s  a z i d e s  é t u d i 8 s . L a  r é a c t i vi t é  d é c r o i t  
s e l o n  l r o r d re � 

T sN 3 > p . N 0 2 C 6 H 4 N3 > C 6 H 5 �J 3 > p . C H 3 0 C 6 �4 � 3 » C6 H 5 C H 2 N 3 



TA BLEA U X I I I  

C a r a c t é r i s t i q u e s  sp e c t r o s c o p i q u e s  d e s  t r i a z o 1 i n e s  � e t  3 5  

n O 

3 5a 

36b 

3 éi c 

3Eid 

3 58 

36f 

3 5 g 

3 5 h  

3 5 i  

35 j 

35k  

\ / y 
N - C H  - C 

/ 1 \ " C H 3 
N N 

R /' '" � N 

R 
/ 

N -

p N 0 2 C 6 H 4 e
N 

C 6 H 5 e
N 

p C H 3 C 6H 4 e
N 

p C H 3 O C 6 H4 e
N 

C 6 H 5C H 2 e
N 

� 
p N 0 2C 6 H4 O '--.JN 

� 
C 6H 5 ° 

"'--./ N 

p N 0 2C 6 H 4 1 �N 

C 6H 5 eN 

p N 0 2C 6 H4 ( C 2H 5 ) 2N 

� 
C 6 H 5 CH 2 ° N 

� 

3 5  y = C N  

3 '6 Y = C o o C H 3 

I R  ( n u j o 1 ) R rn N  ( CO C 1 3 , �/Trn s ) 
� C =N ( c m  - 1 ) C H 3 

H 
t r a n s  c i s  

2 2 3 8 1 , 6 2 5 , 3 6 4 , 94 

2 2 4 8 1 , 5 6 5 , 2 6 4 , 88 

1 , 5 8 4 , 87 

1 , 5 4 4 , 82 

1 , 5 5 5 , 1 7  5 , 1 2 

2 2 4 0  1 , 6 6 5 , 3 4 4 , 9 1 

2 2 4 8 1 , 7 ° 5 , 27 4 , 87 

2 2 3 8 1 , 5 8 5 , 6 3 5 , 2 1 

1 , 54 5 , 6 7 5 , 3 0  

2 2 2 5  1 , 64 5 , 46 5 , 04 

1 , 7 2 5 , 3 0 5 , 1 6 

1 
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4 8  

I R  ( n u j ol ) RfYlN ( C DC 1  .. , J!TfYlS ) ! 
n O R \ N - � C =O ( cm -) C H 3 O C H 3 H 

/ t r 8 n s  c i s  

3 Ga p N 0 2 C 6 H4 t CN - 1 7 3 7  t 1 , 7 4 3 , 7 4 5 , 3 7 4 , 8 1 

3 G b  p B rC 6 H 4 C
N- 1 , 7 2 3 , 7 6 5 , 3 8 4 , 7 6 

3 , 8 8 

3 6c mCIC 6 H 4 CN- 3 , 7 6 5 , 3 8 4 , 7 8 
3 , 9 0 

3 5 d  C 6 H 5 C N- 1 7 2 6  1 , 6 8 3 , 7 0 5 , 3 3 1 4 , 7 0 
1 

3 08 p C H 3 C 6 H 4 C N - 1 , 7 0 3 , 7 4 5 , 3 8  4 , 7 8  
3 , 8 8 

3 5 f  p C H 3 O C 6 H 4 CN- 1 , 6 6 3 � 7 0 5 , 3 4 4 , 7 5 

3 6 g p N 0 2 C 6 H4 
� 
�

N- 1 7 3 2  1 , 7 8  3 , 7 6 5 , 4 0 4 , 8 1 

3 5h C 6H 5 O�N - 1 7 24 
,,� 1 1 , 7 0  3 , 6 2 5 , 2 8 4 , 6 6  

3 6i  p N 0 2 C 6 H 4 C N- 1 7 3 8  
�. 

1 , 7 2 3 , 7 5 5 , 6 7 5 , 1 8 

3 6 j C 6 H 5 CN- 1 7 2 9  1 , 6 5  3 , 6 8 5 , 6 3  5 , 0 8 

3 6 k  p N 0 2 C 6 H4 ( C 2H 5 ) 2 N - 1 7 3 0  
1 

1 , 7 4 3 , 7 8 5 , /-1- 4 4 , 94 
, 

3G l  C 6 H 5C H 2 C
N- 1 , 7 5 3 , 6 8 5 , 46 5 , 3 0 

� 
3t5m  C 6 H 5 C H 2 �

N - 1 , 7 0  3 � 6 8 5 , 44 5 , 2 8 
1 



n O 

35 a 

36 b 

315  c 

� 
3S d 

35 8  

3� f 

36 9 

3ffi· h 
1 

35 i 

35' j 

35 k 
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5 1  

L ' é n am i n e  1 0  e s t  p l u s  r é a c t i v e , p o u r  u n  a z i d e  d o n n é , q u e  l ' é n am i n e  

.:Ll. 

) 

1 0 

\ / C O O C H 3 N - C H  � C 
/ '-, C H  

1 1  
3 

P o u r  u n  a z i d e  e t  u n e  c l a s s e  d ' é n am i n e  d o n n é s  l a  r éa c t i v i t é  s u i t  l a  
n u cl é o p h i l i e  d e  l ' am i n e  d e  d é p a rt . 

L a  s é q u e n c e  d e  r é a ct i v i t é  d e s  a z i d e s  o r g a n i q u e s  c o r r e sp o n d  
à c e l l o d e s  ol é f i n e s  " r i c h e s "  e n  8 l e c t r o n s  t el l e s  q u e  d e s  é n am i n e s  
( 44 ) . C e s  r é s u l t a t s  i n d i q u e nt d o n c  q u e  l e s  comp o s e s  1Q e t  1 1  S B  

c om p o r t e n t  v i s  à v i s  d e s  a z i d e s  c omme  d e s  é n ami n e s  s u b st i t u é e s  e t  
n o n  c omme  d e s  d é ri v é s  m é t h a c r yl i q u e s  ( o l é f i n e s  " p a u v r e s "  e n  6 1 e c ­
t ro n s  ) ( 44 ) . 

1 1 - ST E R E O SP E C I F I C I T E  D E  L A  R E A CT I O N . 

I l  e s t  b i en é t a b l i  q u e  l e s  a d d i t i o n s  d i p o l a i r e s  
1 , 3 s o n t  s t é r é o s p é c i f i q u e s  ( 3 1 ) .  L ' e x amen  d e s  sp e c t r e s  d e  R . m . N .  
d e s  p ro d u i t s  b r u t s m o n t r e  q u e  l e  rap p o rt t ri a z o l i n e  t ra n s/tria zo­
l i n e  ci s est  p rat i q u em e n t  é gal  a u  rap p o r t Z/E de  l ' o l é f i n e  en  f i n  
d e  r é a c t i o n . C e  r é s u l t a t  e s t  u n  a r g um e n t  e n  f a v e u r  d e  l a  c o n s e rva­
t i o n  de  la  s t é r é o c h imi e  du  d i p o l a r o p h i l e l o r s  de  la  c y c l o a d d i t i o n . 
T o u t e f o i s ,  l e  p o u r c e n t a g e  r e l a t i f  d e s  t r i a z ol i n e s  n ' e s t  p a s t o u­
j o u r s  i d e n t i q u e  a u  rap p o rt z/E  d e  l ' o l é f i n e  au  d é b u t  d e  l a  r éac­
t i o n ,  n o tamm e n t  à 6 2 ° C . C e  r é s ul t a t  n e  m et  pa s  e n  c a u s e  l a  s t é r é o ­
sp é c i f i ci t é d e  l a  r é ac t i o n  p u i s q u e  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l ' o l é fi n e  
s ' i s omé r i s e  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s op é r a t o i r e s .  De  p l u s ,  l a  v i t e s s e  
d ' a d d i t i o n  d e  l ' a z i d e  s u r  c h a q u e  i s o m è r e  n ' e s t  p a s  n é c e s s a i r em e n t  
i d e n t i q u e . 
D a n s  c e r t a i n s  c a s  ( 1 0 d p a r  e x emp l e ) l e  p o u r c e n t a g e r e l a t i f  d e s  
d eu x  t r i a z ol i n e s  é v o l u e  au  c o u r s  d u  t emp s .  C et t e  i s omé ri s at i o n  
p e u t  s ' ex p l i q u e r  à l ' ai d e  d e  l a  r é v e r s i bi l i t é  d e  l a  c y c l o a d d i t i o n , 
m i s e  e n  é v i d e n c e  l o r s  d e  l a  t h e rm o l y s e  d e s  t r i a z ol i n e s ,  c omm e n o u s  
l e  v e r r o n s  d a n s  l e  p r o c h ai n  c h a p i t r e . L o r s q u e  l e  t en l p s d e  r é a c t i o n  
e s t  s u f fi samm e n t  l o n g  s e u l e  l a  t r i a z o l i n e  3 5 b c i s ,  t h e rm o d ynami­
q u em e n t  la  p l � s  s t a b l e  e s t o b t e n u e .  



5 2  

l 3 5 b  c i s  

1 0 d E 

3 5 b  t r a n s  

R em ar q u e : 
L ' i s o m é ri sa t i o n  d e  t r i a z o l i n e  a é t é  é g a l em e n t  o b s e r v é e  p a r  

d ' a u t r e s  a u t e u r s  q u i p ro p o s e n t  u n  m é c a n i sme  d i f f é r e n t  ( 4 5 , 4 6 ) .  

-_ ..... -_ ..... 

C e  s c h éma r é a c t i o n n el s e m b l e  r em e t t r e  e n  c a u s e  l e  c a ract� r e  c o n c e r­
t é  d e s  c y c l o a d d i t i o n s  d i p o lai r e s  1 , 3 .  A v e c  u n  t e l  i n t e rm é d i ai r e , l a  
r é a c t i o n  d ' a d d i t i o n  n e  s e ra i t  p l u s  s t é r é o sp é c i f i q u e .  La  t ri a z o l i n o  
t h e rm o d y n am i q u em e n t  l a  p l u s  s t a b l e  s e ra i t  o b t e n u e  q u e l l e  q u e  s o i t  
l a  g é omé t r i e  d e  l ' o l é f i n e  d e  d é p a r t , c e  q u i  n ' e st  p a s  v é r i f i é  ex­
p é rim e ntal eme n t . 
C ep e n d a n t , c e t t e  i s o m é ri sa t i o n  p o u r r a i t  é g al eme n t  s ' exp l i q u e r  c om­
me d a n s  l e  c a s  d e s  t ri a z o l i n e s  3 5 b, p a r  l a  r é v e r s i b i l i t é  d e  la c yc l o­
a d d i ti o n . 
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1 1 1 - ST E R E O S E L EC T I V I T E  E T  O R I E NT AT I O N D E  L ' A DD I T I O N . 

Q u el q u e  s o i t  l ' 2 z i d e  u t i l i s é ,  u n  s e u l  s e n s  d ' a d d i ­
t i o n  e s t o b s e r vé . U n  g r o u p e m e n t  é l e c t r o d o n n e u r  e n  0 d e  l a  f o n ct i o n  
a c t i v a n t e  Y a c c r o i t  d o n c  l a  s é l e c t i v i t é  d e  l a  r é a c t i o n  p u i s q u e  d e ux  
o ri e n t a t i o n s  ont  é t é  m i s e s  e n  é v i d e n c e  en  s é ri e  m é t h ac r y l i q u e  ( 3 5 ) . 

L e s  p r op ri é t u s  s p e c t r o s c op i q u e s  d e s  t ri a z o l i n e s  o b t e n u e s  
s o n t  e n  a c c o rd a v e c  l a  s t ru c t u r e  3 7  m a i s  n e  l a  d o m o n t r e n t  p a s ,  l a  
s t r u c t u r e  3 0  n e  p e u t  d o n c  ê t r e  e x c l u e  a p r i o ri . 

3 7 3 8  

D ' ap r è s  l e s  t ra va ux  a n t é ri e u r s ,  u n  s u b st i t u a n t  é l e ct r o d o n n e u r  s e  
p l ac e  p r é f é r e n t iel l em e n t  o n  p o si t i o n  5 e t  u n  g r o up em e n t  é l e c t ro­
a t t r a ct e u r  e n  p o s i t i o n  4 .  Une  s e u l e t r i a z o l i n e  é t a n t  o b t e n u e ,  l a  
s t r u c t u r e  3 7 e s t  l a  p l u s  p r o b a bl e .  El l e  e s t  d é m o n t r é e  p a r  s p e c t r o ­
g r ap h i e  d e  m a s s e  d a n s  l e  c a s  o ù  Y e s t u n e  f o n c t i o n  n i t ri l e  e t  p a r  
l a  n a t u r e  d e s  p r o d u i t s  d e  t h e rm o l y s e  d a n s  l e  c a s  o ù  Y e s t  u n e  f o n c ­
t i o n  e s t e r . 

1 0 ) P r e u v e  d e  l ' o r i e n t a t i o n  
a - C a s  o ù  Y = C N  

l ' o r i e n t a t i o n  d e  l ' a d di t i o n  d e  l ' a z i d e  a 
é t é  d ém o n t r é e  p a r  s p e c t r o g rap h i e  d e  m a s s e  d e  l a  t r i a z ol i n e  3 5 .  
S o u s  l ' imp a c t  é l e c t r o n i q u e , l a  rup t u r e  d u  c y cl e  s ' e f f e c t u e  p o u r  
c o n d u i r e  à u n  i o n - ra d i cal  c o r r e sp o n d ant  à u n e  ami d i ne ( m/e = 1 8 8 )  
e t  à un  comp o s é  d i a z o ï q u e  

mie = 1 8 8  

m/e = 1 87 

m/e = 5 1  

( m/e = 5 1  

+ lYl - 5 1  

m + - 5 2  

rn + - 1 8 8  

) . 

"C == N  + .  
N C  

l C H  /' 2 
3 
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C e t t e  f ra gm e n t a t i o n  n e  p e u t  p r o v e n i r  q u e  d e  l a  t r i a zol i n e  3 7 e t  
n o n  d e  l a  t r i a z o l i n e  3 8 . 

r u p t u r e ' / 

3 7 

C ep e n d a n t  l e  f r a gm e n t  m/e = 1 8 8 p o u r r a i t  p r o v o n i r  é gal em e n t  d e  l ' i o n  
d e  m a s s e  m/e = 2 4 1  

m a i s  d a n s  c o  c a s  l ' i o n  c o r r e sp o n d a n t  a u  d i a z o c omp o sé n e  s ' exp l i ­
q u e ra i t  p l u s .  

R em a r q u e :  
Il a é t é  m o n t ré q u e  l a  f ra gm e n t a t i o n  s o u s  l ' imp a c t  é l e c t r o­

n i q u e  d e  c e r t ai n s  c y cl e s  r G s u l t a n t s  de  c y c l o a d d i t i o n s  d i p o l a i r e s  
1 , 3 o u  d e  D i e l s  e t  A l d o r  p r é s e n t e  d e s  f r a g m e n t s  attri b u a bl e s  aux  
p r o d u i t s  d e  r é t r o c y c l o a d d i t i o n  ( 47 , 4 8  ) . N o u s  p o u v o n s  c o n s t a t e r  
q u e  d a n s  n o t r e  c a s  l e s  f ra gme n t s  p ro v e n a n t  d e s  p r o d u i t s  d e  ré v e r ­
s i b i l i t é s o n t  p ré s o n t s  d a n s  1 8  s p e c t r e  d e  m a s s e .  L a  r u p t u r e  l a  p l u s  
p r o ba b l e  d u  c y cl e e s t  c e l l o  c o r r e sp o n d a n t  a u  f ra gme n t  d e  l ' é n amin e  
1Q �, p ui s q u e  l e  p i c  d e  b a s e  e s t  l e  p i c  d e  m a s s e  m/e = 1 5 0 .  D e s  
t ra v aux  p ré c é d e n t s  ( 4 9 )  m o n t r e n t  q u e  l e s  é n am i n e s  d u  t y p e  � p e r­
d e n t  f a c i l em e n t  u n  h y d ro g è n e  p o u r  d o n n e r  le  f r a gm e n t  m - 1 , le  g r o u ­
p em e nt R e t  l e  g ro u p e m e n t  ami n é . C e s  r é s u l t a t s  s e  r e t r o u v e n t  d a n s  
n o t r e  c a 8 � 

\ N - C H  - CHR  
/ 

� 

3 9 
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mis = 1 5 0 

mie = 1 4 9 1Y1 +  - 1 2 0 

mie = 1 3 5 

mie = 84 1Y1 + 
- 1 8 5 CN+ 

L e  s e c o n d  p r o d u i t  d e  r é t r o c y cl o a d d i t i o n ,  l e  p h é n yl a zi d e ,  e s t  é g a­
l em e n t  mi s e n  é v i d e n c e  p a r  l e  f ragment  d e  m a s s e  mie = 1 1 9  e t  p a r  
s o n  s p e c t r e  d e  m a s s e  e n  a c c o rd a v e c  cel u i  d o nn é.  d a n s  l a  l i t t é ra­
t u r e  ( 50 ) .  

b - C a s  o ù  Y = C O O C H  - - - - - - - - - - - - - - - - - 3  
D a n s  c e  c a s  l a  s p e c t r o g r àp h i e  d e  m a s s e  n '  

e s t  p a s  n é c e s s a i re p o u r  p r o u v e r  d e  m a n i è re  i r r G f u t ab l e  l ' o r i e n ta­
t i o n  de  la  c y c l o a d d i t i o n .  E n  e f f e t , la  t h e rm o l y s e  des  t ri a z o l i ne s  
o b t e n u e s  c o n d u i t  à d e s  ami d i n e s  e t  à u n  d i a z o c omp o s é  c omme  n o u s  l e  
v e r r o n s  d a n s  1 8 p ro c h a i n  c h ap i t r e . L ' o bt e n t i o n  d e  c e s  comp o s é s  
c o n f i rme l ' o ri e n t a t i o n  d e  l a  c y cl o a d d i t i o n .  

I V - ETUDE  C I N ET I Q U E  D E  L A  C Y CL OA DD I T I O N . 

1 ° )  R é s u l t a t s a n t é ri e u r s . 

H u i s ge n  a m o n t r 6  q u e  l e s  c o n s t an t e s  d e  v i t e s s e  
d ' a d d i t i o n  d u  p h é n y l a z i d e  à d i v e r s e s  o l é f i n e s ,  à l a  temp é ra t u r e d e  

- 7  - 1 - 1  2 5 ° C ,  se  s i t u e n t  d a n s  l e  d o mai n e  d e  1 0  l . m o l o  . s  • La vi t o s è o - o s t  
d u  p rem i e r  o r d r e  p a r  r ap p o r t à c h a c u n  d e s  r é a c t i f s . L e s  m e s u r e s  
c i n é t i q u e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à l ' ai d e  d e  l ' i n f ra - r o u g e  p a r  l a  me­
s u r e  de  l ' i n t e n s i t é  d e  la  b an d e  � N3 ( 4 4 ) . 
L e s  m e s u r e s  c i n é t i q u e s  o n t  m o n t r é  q u e  l e  p h é n yl a z i d e  s ' a d d i t i o n n e  
p l u s  rap i d em e n t  s u r  l e s  o l é f i n e s  " ri c h e s "  e n  é l e c t r on s : 

C 6 H S N 3 D -NJO k -7 I/mo l e . s  + = 2 S 8 0 . 1 0  

C 6 H 5 N 3 H 2 C == C  /
C O O C H 3 k -7 l/m o l e . s .  + = 0 , 7 2 . 1 0  

" C H  3 
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S u r  l e  s ol G f i n  e s I l  ri  c h e  s I l  e n  é l e  c t r 0 n s l a s é q u e  n c G d G  r é a  c t i v i t  é 
d e s  a z i d e s  o r g a n i q u e s e s t  l a  s u i van t e s :  

al o r s  q u ' e l l f3 e s t  i n v e r s e e  p o u r  l e s  o1 6 fi n e 8  " p au v r e s "  e n  é l e c t r o n s . 
D a n s  1 8 s  d e u x ca s ,  l e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  s o n t  d e s  f o n ct i o n s  l i­
n � a i r e s  d e s  c o n s t a n t e s � d B H amm e t t . 

D e  p l u s ,  H u i s ge n  a m o n t rG q u e  l a  vi t e s s e d e  c y c l o a d d i t i o n  
d u  p h 6 n yl a z i d e  d é p e n d  p a rt i el l em e n t  d u  s o l v an t .  E n  e f f e t ,  l a  v i t e s s e  
e s t d i x  f o i s  p l u s  é l e v G e  d an s  l e  d imé t h yl f o rmami d e  q u e  d a n s  l e  
c y cl o h e xa n e . 
K a daba  a e x pl i ci t é  c e s  e f f e t s  d e  s ol vant , o b s e r v é s  s u r  l e s  c y cl o ­
a d d i t i o n s  d u  d i a z om é t h a n e  a u x  imi n e s ,  p a r  l a  s o l vatat i o n  p l u s  o u  
m o i n s imp o rt a n t e  d ' u n c o m p l e x e  a c t i v é  t e l  q u e  4 0  d a n s  c e s  r é ac ­
t i o n s  ( 5 1 ) .  

d-
d � 8  d � e J+ d _ e 

+ d = e  � 1 1 1 1 1 , 1 1 1 --;> 1 1 1 ; J � a c a a 
Ji- b /  

"
b / " b / 

4 0 

E n  c o n s é q u e n c e ,  l o s  r é a c t i o n s  d e  c y c l o a d d i t i o n  d ' a z i d o s  s o n t  fa­
c il i t é e s  p D r  u n  s o l v a n t  d ip o l a ire  ap r o t i q u e . 

2 ° )  M e s u r e s  c i n é t iqu e s .  

L e s  m e s u r e s  c i n é t i q u e s  o n t  é t é  e n t r ep ri s e s  
d an s  l e  b u t  d e  d é t e rm i n e r  a v e c  c e r t i t u d e  l a  s é q u e n c e  d e  r é a c t i ­
v i t é  d e s  a z i d e s  o r gan i q u e s  v i s  à v i s  d e s  o l d fi n e s  1 0  e t  1 1 . E n 
e f f e t , l ' o r d r e  o b s e r v é  exp é rim e n t al eme n t  d a n s l a  s yn t h è s e  d e s  
t ri a z o l i n e s 3 5 e t  12 p e u t  ê t r e  d i f f é r e n t  d e  l ' o r d r e  r 0 el p u i s q u e  
l ' a d d i t i o n  d u  p h é n yl a z i d e  e st p a r fo i s  r é v e r s i bl e e t  é q u i l i b r é e ,  
c omme  n o u s  l e  v e r r o n s  d an s  l e  p r o c ha i n  c h ap i t r e . 

c 
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a - C h o i x  d e  l a  m é t ho d e . 

L ' é t u d e  c i n é t i q u e  d e  l ' a d d i t i o n  d ' un a zi d e  
p e u t  ê t r e  s u i v i e  p a r  l a  m e s u r e  d e  l a  c o n c e n t ra t i o n  d é c roi s s a n t e  
d e  c e  d i p e l e  1 , 3 .  

U n e  m e s u r e  v o l umo t r i q u e  d e  l ' a z o t u r e  f o rmé  p a r  r é d u c t i o n  
d e  l ' a zi d e  r e s ta n t  à I f a i d e  d ' un a r s é ni t e  a l c al i n ,  n ' e s t  p a s  r G ­
c omma nd é 8  p u i s q u e  dan s c e s  c o n di t i o n s  l a  t ri a z o l i n e  p e r d  d e  l '  
a z o t u r e . 

L ' e x t i n c t i o n  d e  l a  b a n d e  i n f r a- r o u g 3  c o r r e s p o n d ant  à l a  
- 1  v i b ra t i o n  a s ymét r i q u e  d u  s y s t èm e  a zi d e ,  v e r s  2 1 0 0  c m  , a é t é  u t i -

l i sé e  p o u r  d é t e r m i n e r  l a  c o n c e n t ra t i o n  d o  l ' a zi d e  r e s t a n t , s el on  
l a  m é t h o d e  d é c r i t e  par  H u i s g e n  ( 44 ) . 

L e  d o s a g e  d e  l ' é n am i n e  o u  d e  l a  t ri a zo l i n e  f o rm é e , p a r  
s p e c t r op h o t om é t r i e  u l t r a - v i ol e t t e  e s t a p r i o ri p o s s i bl e , mai s d e s  
e s s a i s  p ré l imi nai r e s  o n t  m o n t r é  q u e  c e s  c o mp o s é s , ai n s i  q u e  l e s 
a z i d e s ,  a b s o r b e nt à d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  t rè s  v o i s i n e s .  

b - D i s c u s s i o n  d e  l a  m é t h o d e . 

L a  d é c omp o s i t i o n  d e s  a z i d e s  p e u t  ê t r e  c o n ­
s i d é r é e  c omme  n é gl i g eabl e à la  t emp é ra t u re d e  l ' e x p é r i e n c e  ( 4 2 ° C ) ,  
p u i sq u ' i l a é t é  m o n t r é  q u e  l a  p o ri o d e  d u  p h é n yl a z i d e  à 2 5 ° C  e s t  
d e  1 2 0 0  a n s  e n v i r o n  ( 44 ) . 

L a  m é t h o d e  c o n s i s t e  à m o s u r e r  l a  t r a n s m i t t a n c e  d e  l a  b a n d e  
c o r r e sp o n da n t  à la  v i b r a t i o n  a s ym é t r i q u e  ) N3 • E n  e f f e t , l e s  a zi d e s  
s u i v e n t  l a  l o i  d e  L am b e r t - B o e r  ( 44 ) . L ' ap p a r e i l  u t i l i s é  p e rmet  d e  
c o n n a i t r e  l a  t ra n s m i t t a n c e  a v e c  u n e  p r é c i s i o n  d e  1 % , c e  q u i  en­
t ra i n e  u n e  e r r e u r  d e  3 0% s u r  l a  val e u r  d e  k t . A fi n  d ' am o l i o r e r  l a  
p r é c i s i o n  d e s  r é s u l t at s ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  p o u r  l a  t r a n s m i t t a n c e  
u n e val e u r  m o y e n n e  p r i s e  à l ' i n s t a n t  t .  ( A l a  t em p é ra t u r e  d e  l a  
r é a c t io n ,  l a  v i t e s s e  e s t  s u f f i s amm e n t  fai b l e  p o u r  q u e  l a  c o n c en­
t ra t i o n  e n  a z i d e p u i s s e  être  c o n s i d é r8 e  c o n s t an t e  p e n dant  le  t emp s 
d e s  m e s u re s ) .  E n  o u t r e ,  n o u s  a v o n s  d é t e rm i n é  g rap hi q u em e n t  l a  c o n s­
t a n t e  d e  v i t e s se k .  L ' e r r e u r  c omm i s e  e st  a i n s i  ramené e à 1 5% .  

C e t t e  e r r e u r  rel a t i v em e n t  imp o r t an t e ,  e s t  imp u t a b l e  à l ' ap ­
p a r e i l  e t  à la  m é t h o d e  u t i l i s é s .  C e p en d a n t , l e s  c o n s t a n t e s  d e  v i ­
t e s s e  é t a n t  su f fi samm e n t  d i f f é r e n t e s  p o u r  d e u x  a z i d e s  d o n n é s ,  l a  
s é q u e n c e  d e  r é ac t i v i t é , a i n s i  d é t e rmin é e ,  r e s t e  v a labl e .  
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c � � � � � E � � _ 9 ������������ ' 
L e s  m e s u r e s  o n t  é t a  e f f e c t u o o s  à l a  t em p é ­

r a t u r e  d e  4 2 ° C  d a n s l e  t é t ra c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  u t i l i s é  c omme  s o l­
van t . H u i s g e n  a m o n t  r D  q u e  l e s  c y c l o ad d i t i o n s  d i p o l ai r e s  1 , 3 d l  
a zi d e s  a u x  o l é f i n e s  é t ai e n t  d l o r d r e  d e ux ( 44 ) ,  d o n c  l a  f o rm u l e  
d o nnant  l a  c o n c e n t ra t i o n  e n  a zi d e  e n  f o n c t i o n  d u  te mp s  e s t  l a  s u i ­
van t e : 

o ù :  A 0 e s t  l a  

B e s t  l a  0 

A -x  e s t  0 

B - x  e s t  0 

k t  2 , 3 0 1  1 A (B ��. 
• = 8 - A  

o g  BOTAo� 
o 0 0 0 

c o n c e n t ra t i o n  i ni t i a l e  

c o n ce n t rati o n  i ni ti a l e  

e n  

e n  

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a z i d e  à 

la  c o n c e n t r a t i o n  e n  o l é f i n e  

a z i d e  

o l é f i n e  

l ' i n s t a n t  t 

à l ' i n s t a n t  t 

L e s  é n ami n e s  u t il i s e e s  a u  c o u r s  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  l e s  é n am i n e s  
1 0 d e t  1 1 c  p o u r  p o u v o i r  c o m p a r e r  l ' i n f l u e n c e  d u  g r o u p e m e n t  é l e c t r o ­
att r ac t e u r  s u r  l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n . 

eN " ,..., C N  
C === C 

H ....... " C H 3 
1 1  c 

L e s  f i g u r e s  l e t  I I  r e p r é s e n t e n t  l e s c o u r b e s  r el i a n t  l a  c o n s ­
t an t e  d e  v i t e s s e  k a u  t emp s t e x p r im é  e n  h e u r e s .  L ' exam e n  d e  c e s  
fi g u r e s  i n d i q u e  q u ' a u t em p s v o i si n  d e  5 0  h e u re s ,  l e s  p oi n t s  exp é ­
r im e n t a u x  s ' é ca r t e n t  n o t a b l e m e n t  d e  l a  d r o i t e  d o nn a n t  l a  c o n s tan t e  
d e  v i t e s s e  au  d é b u t  d e  l a  r o a c t i o n i et  c e c i  d ' a u t a n t  p l u s  q u e  l '  
a z i d e  e s t  s u b s t i t u é  p a r  u n  g r o u p em e n t  p l u s  é l e c t r o a t t r ac t e u r .  C e c i  
p o u r r a i t  i n d i q u e r  q u e  l a  r é a c t i o n  e s t  d a n s c e s  c a s  é q u i l i b r é e .  

L e s  c o n s ta n t e s  d e  v i t e s s e  d e s  r é a c t i o n s  d e  c yc l o ad di t i o n  et  
l e s  c o e f f i c i e n t s  Cl d e H amm e t t  f i g u r e n t  a u  t a bl e au X V .  
L ' exam e n  d e  c e  t a bl ea u  c o n f i r m e  l ' o rd r e  q u a l i t a t i f  d e  r é a c t i v i t é  
q u e  n o u s  a v i o n s  o b s e r v é  l o r s  d e  l a  s y n t h è s e  d e s  t r i a z o l i n e s ,  à 
s a v o i r : 
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R N 3 () 
R = H amm e t t  

p . N 0 2 C 6 H 4 0 , 7 7 8  

p . B r C 6 H 4 0 , 2 3 2  

C 6H 4 0 , 0 0 0  

p . C H 3 C 6 H4 - 0 , 1 7 0 

p . C H 3 O C6 H 4 - 0 , 2 6 8  

C on s t B n t � s  d e  v i t e s s e  

k ( 1  O d ) 
m o l e/l . h e u r e  

1 7 , 5 . 1 0 - 2 

- --
r.:: - 2  :=1 , 0 . 1 0 

2 , 9 . 1 0 - 2  

1 , 9 . 1 0 - 2 

1 , 45 . 1 0 - 2  

k eUE) 
mo l e/l . h e u r e  

1 4 , 8 . 1 0  - 2  

4 , 4 . 1 0  - 2  

2 , 7 . 1 0  - 2  

1 , 9 . 1 0  - 2  

1 , 4 5 . 1 0  - 2  

6 1  
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- o r d r e  de  r é a � t i v i t é  d e s  a z i d e s :  

- o r d r e  d e  r éa c t i v i t é  d e s  é n ami n e s :  

I l  f a u t  n o t e r  q u e l a  r é a c t i v i t 6  d e s  é n ami n e s  1 0  e t  1 1  e st 
p ra t i q u em e n t  l a  m êm e  l o r s q u e  l a  r é a c t i o n  c. l i e u  a v e c  d e s  az i d e s  
s u b s t i t u é s  p a r  d e s  g r o u p e m e n t s  é l e c t r o d o n n e u r s  ( p C H 3 o u  p C H 3 0 ) . 

Ee c i  s e  v é r i f i e  d ' a ut a n t  m i e u x  q u e  l a  v i t e s s e  r é a c t i o n n el l e  
e s t  p l u s  f a ibl e .  
L a  f i g u r e  I I I  r ep r é s e n t e  l e s  c o u r b e s  r e l i a n t  l e  l o ga r i thme  d e  l a  
c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  au  c o e f f i c i e n t  cr d e  H amm e t t . Ell e m o n t r e  
l a  l i n é a r i t é  d e  c et t e  f o n ct i o n , c omme  H u i s ge n  l ' a v a i t  é t a b l i e  p o u r  
d ' a u t r e s  é nami n e s  ( 4 4 ) . L e s  c o e f f i c i e n t s  (Ï d e  Hamm e t t  o n t  l e s  va-
l e u r s  s u i v a nt e s :  

+ 0 , 9 6  p o u r  l ' é n ami n e  1 1  
+ 1 , 07 p o u r  l ' é n am i n e  1 0  

H u i s g e n  a m on t ré q u e  p ou r  l e s  o l é f i n e s  s u i v an t e s , l e  c o e f fi c i ent  
()d e  H amm e t t  é t a i t  c omp r i s e n t r e  - 1 , 1  e t  + 2 , 5 ( 44 ) . 

a n h y d r i d e  male i q u e  : - 1 , 1  
N p h é n ylmaleïnimid e :  - 0 , 8  
n o r b o r n è n e  : + 0 , 88 
c y c l o p e n t è n e : + 0 , 9 0 
1 p y r r o l i d i n o c y c l o h e x è n e : + 2 , 5  

C e s  r é s u l t a t s  s e m b l e n t  i n d i q u e r  q u e  n o s  é n ami n e s  s e  c omp o r t e n t  
c omme  l e s  o l é f i n e s  c y cl i q u e s  t e n d u e s . 

L e s  s é q u e n c e s  d e  r é a c t i v i t é  m ontrent  q u e  l e s  é nam i n e s  1Q 
e t  1 1  s e  c omp o r t e n t  v i s  à v i s  d e s  a z i d e s  c o mm e d e s  o l é fi n e s  r i c h e s  
e n  é l e c t r o n s ,  c ' e s t  à d i r e  q u e  l ' e f f e t  é l e c t r o d o n n e u r  d u  g r o up e­
ment  ami n é  l ' emp o rt e  s ur  l ' e f f e t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  d u  g r o up em ent  
� s t e r  o u  n i t ri l e . 

L ' e n s em bl e  d e  c e s  r é s u l t a t s  s em b l e  i n d i q u e r  q u e  l ' e f f e t  
é l e c t r o n i q u e  d e s  s u b s t i t u a n t s  d u  d i p o l a r o p h i l e  e s t  p r é p o n d é rant  
par  rap p o r t  a ux  e f f e t s  s t é r i q u e s . E n  e f f e t , l 8 s  é nam i n e s  lQ e t  11 
t r i s u b s t i t u é e s  s o n t  p l u s  r é ac t i v e s  q u e  l e  m é t h a c r yl a t e  d e  m é t h yl e  
c t  l e  m é t h a c r y l o n i t ril e d i s u b s t i t u B s  ( 3 5 ) . 
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V - E S S A I D ' I N T E R P R ET A T I O N  TH E OR I Q U E  

1 D ) R appel s s u r  l a  t h é o r i e d e s  pe r t u r b at i o n s  ( 5 2 ,  5 3 ,  
5 4 ,  5 5 ) 

C o n t r a i r e m e n t  à l a  t h é o r i e  d o  l ' é t at  d e  t ran si­
t i o n , la  m é t h o d e  d e s  p e r t u r bat i o n s  ne  cal c u l e  p a s  l ' é n e r g i e  d ' a c­
t i v a t i o n  de la r é a c t i o n  m a i s  u n i q u em e n t  f a i t  u n e  e s t imat i o n  d e s  
v a r ia t i o n s  d ' é n e r gi e  a u  d é b u t  d e  l a  r é a c t i o n .  
S e l o n  l a  t h é o r i e  d e s  p e r t u r bati o n s ,  l o r s  d ' u n e  ap p r o c h e  d e  d e ux 
s y s t è m e s ,  u n e  f o n c t i o n  d ' o n d e  d u  s y s t è m e  p e r t u r b é e s t  d o n n é e  p a r  
d e s  c om b i n a i s o n s  ap p r op r i é e s  d e s  f o n c t i o n s  d ' o n d e s  d e s  d e u x  m o l é ­
c ul e s  n o n  p e rt u r bé e s . E n  c o n s i d é r a n t  l ' i n t e r a c t i o n  d e  c h a q u e  p ai r e  
d ' o r b i t al e s , l ' é n e r gi e  d e  p e r t u r b a t i o n  t o t al e  p e u t  d o n c  ê t r e  c a l ­
c ul é e .  

S o i e n t  d e ux  m o l é c u l e s  R e t  S r é a gi s s an t  p o u r  f o rm e r  l e  c om­
p o s é  R - S . L ' é n e r gi e  a s s o c i é e  aux  o r b i t al e s  m o l é c u l a i r e s  d e  R ( o u  S ) 
e s t  d o n n é e  p a r  l ' é q u at i o n  s u i va n t e ,  o ù  H R ( o u  H S ) e s t  l ' o p é r a t e u r  
hamil t o n i e n  ap p r op r i é  p o u r  l a  m o l é c u l e  R ( o u  S ) :  

L e s  n i v e aux  é n e r g é t i q u e s  d e s  o r b i t al e s  m o l é c u l a i r e s  d e  R o u  S s o n t  
1 l , 

re s p e c t i vement  . E 1 • •  • •  EHO ' E B V ' • • • • E r e t  q . . . . .  EH O ' E B V ' · · ·  E s ' 

R 

E r 
• 

E B V 

E H O 

E 3 
E2 
E 1 

R 

r + s f! ._ - - s J 
S [R - - - S ] 

E* 

- --------*< /--++ -ft * E 

-4+ 
-f+-

[R -- S ] 

-ft 
+t-

r- s 

R - S  

E '  s 
• 

• 
E a v 

EH O 

E ' 2 
E '  1 

S 
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L e s  o r b i t al e s  m ol é c u l a i r e s  d u  s y s t è m e  p e rt u r b é , é t an t  u n e  c o m b i ­
n a i s o n  l i n é ai r e  d e s  o r b i t a l e s  m o l � c u l a i r e s  d e  R e t  S, s o n t  d o n n é e s  
p a r  l ' é q u a t i o n  s u i v a n t e : 

lf R S  
= a lf R 

+ b o/ S ( c o m b i n a i s o n  l i a nt e ) 

S i  l ' on n e  c o n s i d è r e  q u e  l a  s e u l E! i n te ra c t i o n  e n t r e  o r b i t a l e s  f r o n ­
t i è re s ,  l ' é n e r g i e  d e  l ' é t at  d e  t r a n s i t i o n  e s t  o b t e n u e  e n  a p p l i q uant  
l e  t h é o rèm e  d e s  v a r i a t i o n s  q ui  d o n n e  u ne  s é r i e  d ' é q uati o n s  s é c u ­
l a i r e s  e t  e n f i n  u n  d é t e rm i na n t  s é c u l a i r e  o ù  E 8 s t  l ' é n e r g i e  d e  l '  
é t a t  d e  t ra n s i t i o n  e t  � l ' i n t é g ral e d e  r é s o n a n c e  e n t r e  R e t  s .  

V Q R S  
, 

E - E  B V  

L e s  s o l u t i o n s  d e  c e  d é t e rm i na n t  s o n t :  

= 0 

E n  d é v e l o p p a n t  l e  t e rm e  s o u s  l a  r a c i n e  c omme  u n e  s é ri e , e n  f a i­
san t  c e r t ai n e s  ap p r o x imat i o n s  c o n c e r n a n t  l e s  n i v eaux  é n e r g é t i q u e s  
d e s  o r b i t al e s  m o l é c u l a i r e s ,  l ' é q u a t i o n  p e u t  ê t r e  simp l i f i é e . 

L ' é n e r g i e  d e  p e r t u r b a t i o n  p o u r  u n e  i n t e r a c t i o n  d e v i e n t : 
2 2 'OR S 6 E  

l ' i n t é g ral e d e  r é s o n a n c e  (( p e u t  ê t r e  e x p l i c i t é e  e n  c o n s i d é rant  
q u e  c ha q u e  o r b i tale  m o l é c u l a i r e d G  R e t  S e s t  u n e  c ombi n a i s o n  
l i n é a i re d ' o r b i t al e s  a t omi q u e s  d e  b a s e 0 .  d e  l a  f o rm e : I �  
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� � t ant  f o n c t i o n  d e s  o r bi t a l e s  m ol é c u l a i r o s  o D  P e s t  l ' o p é ra t e u r  
h am i l t o n i e n  d e  p e rt u r b at i o n , ce  t e rme p e u t  ê t r e  exp rimé  e n  f o n c ­
t i o n  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e s  o rb i t al e s  a t omi q u e s  d e  b a s e : 

'()R S  = ( '+� 1 P I 'Y �l ) 

'tRS  = \" C cpl , P I  \" c cP L r r L s s 

e t  p o u r  u n e  i n t é ra c t i o n  e n t re o r b i t al e s  f ro n t iè r e s : 

'iR S = 
/ cH O (� I P I \ r Y r  

a D  : c et  c s o n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  a t o m i q u e s  d e s  o r b i t a l e s  m o l � -r s 
c u l a i r e s  L C A O .  

o e s t  l ' i n t � g ral e d e  r é s o n a n c e  d e  l a  l i a i s o n  r - s  

L ' � n e r g i e  d e  p e r t u r b at i o n  d ' u n e  s e u l e  i n t e ra c t i o n  s ' � c r i t  d o n c : 

6 E = 

E n  g G n é ral , l e  p r o bl è m e  e s t  p l u s  c o mp l ex e ,  p l u s i e u r s  i n t é r a c t i o n s  
d o i v e n t  ê t r e  c o n s i d é r é e s : i n t e racti o n s  e n t r e  i o r b i t al e s  o c c u p � e s  
e t  j o r b i t a l e s  vacan t e s . L e s  p e r t u r b a t i o n s  é t a n t  a dd i t i v e s  l ' é n e r­
g i e  d e  p e r t u r b a t i o n  d e v i e n t  ( 54 ,  5 6 ) :  

2 2 2 o c c . v a c . c r i  c s j 0 r s  ,o, E  2 L \" = "-i J E .  E .  -
l J 

o c c  v a c  c 
2 r � + 

J 

2 
r i  

E .  l 

2 2 c . 0  s J r s  

- E .  
J 

Dan s l e  c a s  p a r t i c ul i e r  d e s  c y c l o ad d i t i o n s  d ip o l a i r e s  1 , 3  d e u x  
a t o m e s  d e  c ha q u e  m o l é c u l e s  i n t e ré a g i s s e n t , d ' oD l ' exp r e s s i o n  
s u i v a n t e  d e  -6 [ : 



o c c  v a c  D C C  
4 E  := 2 '\ 

!- � 
'\ 
J 

vac  
\" 
T 

C L ci r  c j s (1 r s ) 2 

E .  - E .  l J 

67  

Si  la  c y cl o a d d i t i o n  a l i e u  e n t r e  l e s  q u a t r e  a t om e s  a ,  b ,  c e t  d 
l ' é n e r g i e  d e  p e r t u r b a t i o n  d e v i e n t : 

+ 

v a c  
6 E  = 2 ;: 

J E .  - E .  l J 

P o u r  q u e  c e s  cal c ul s s o i e n t  v alabl e s  i l  f a u t  adm e t t re q u ' 
i l  e x i s t e  u n e  r e l a t i o n  s imp l e  a nt r e  l ' é n e r g i e  d e  p e rt u r ba t i o n  cal ­
c u l é e  �E e t  l ' é n e r g i e  d e  l ' é t at  d e  t ra n s i t i o n .  C e c i  s up p o s e  d o n c  
q u e  p o u r  c omp a r e r  l ' é n e r g i e  � E  d e  d e u x  r é a c t i o n s  v oi s i n e s ,  l e s  
c h e m i n s  r é a ct i o n n e l s n e  s e  c r o i s e n t p a s . 
P o u r  m e n e r  à b i e n  d ' u n e  f a ç o n  l a  p l u s  s i mp l e  p o s s i b l e  l e  c al cul  d e  
6 E  i l  f a u t  adm e t t r e  q u e  l e s  r é a c t a n t s  s ' ap p r o c h e n t  d a n s  d e ux p l a n s  
p a ral l è l e s  e t  q u e  l a  d i s t a n c e  e n t r e  c e s  d e u x  p l a n s  " n I o s t  p a s  i n -

o 
f é r i e u r e  à 2 , 5  A ( 5 2 ) . 
C e s  h yp o t h è s e s  é t a n t  f a i t e s ,  d e  n o m b r e u x  a u t e u r s  n ' o n t  c o n s i d é r é s  
q u e  l e s  i n t e rac t i o n s  e n t r e  o r bital e s  f r o n t i è r e s  ( o r b i t al e l a  p l u s  
b a s s e  v a c a n t e  e t  o r b i t al e  l a  p l u s  h a u t e  o c c up é e  ) , d a n s  l e  cal c u l  
d e  l ' é n e r g i e  d e  p e r t u r ba t i o n  ( 54 ,  57 ) .  C e r tai n s  a u t e u r s  i n v o q u e n t  
é gal e m e n t  l e s  i n t é r a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  p o u r  e x p l i q u e r  n o t amm e n t  
l ' a d d i t i o n  e n d o  d e s  r é a c t i o n s  d e  Diel s e t  A I d e r  ( 58 )  e t  l a  s t é r é o ­
c h i m i e  d e  l ' ap p ro c h e  d i p e l e - d ip ol a rop hil e ( 5 9 ) . P o u r  l e s  r é a c t i o n s  
d i p o l a i r e s  1 , 3 , c e s  i n t é r a c t i o n s  s o n t  d e  t r o i s  t yp e s :  i n t é r a c t i o n  
e n t r e  l ' atomo  c e ntral  d u  d i p e l e  e t  l ' a t ome  d e  c a r b o n e  d e  l a  l i a i s o n  
é t h yl é n i q u e  o u  l e s  s u b s t i t u a n t s d e  l ' o l é f i n e , i n t é ra c t i o n  e n t r e  
l e s  s u b s t i t ua n t s  d u  d i p ô l e  e t  l e s  s u b s t i t u an t s  d e  l ' ol é f i n e  e t  en­
fin  i n t o ra c t i o n  e n t r e  l e s  e x t r émi t é s  d u  d ip ô l e  e t  l e s  s u b s t i t u a n t s  
d e  l ' o l é f i n e . 
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2 ° ) P r o b l è m e  d e  l ' o r i e nt a t i o n .  

U n e  c y c l o a d d i t i o n  e n t r e d e ux r é a c t i f s  d i s s ymé­
t r i q u e s  p e u t  c o n d u i r e  a p ri o r i à d e u x  p ro d u i t s  r é s u l tan t  d e  l l a d­
dit  i o n  d a n s l e s  d e u x  s en s . L a  r é a c t i o n  'S 8 f a i s a n t  e n t r e  d e u x  com-

a -= b a - b  
/ \ e t , o u  

p o s é s  d i s s y m é t r i q u o s ,  l ' é t a t  d e  t ran s i t i o n  e s t  t r è s  p ro b a bl em e n t  
d i s s ym é t r i q u e ,  l ' une d e s  d e ux  n o u v e l l e s  l i a i s o n s  Ô s e  d é v el o p p e ra 
a v a n t  l ' a u t r e . L e s  c y c l o a d d i t i o n s  d i p ol a i r e s  1 ,3 s o n t  d e s  r é a c t i o n s  
s o u s  c o n t rôl e f r o n t al i e r , l a  p remi è r e  l i ai s o n  d e v r a  d o n c  s e  fai r e  
e n t r e  l e s  a t o m e s  l e s  p l u s  m o u s  d u  d i p ô l e  e t  d u  d i p o la r o p h i l e .  C e s  
a t om e s  s o n t  g é n é r a l e m e n t  c e ux p o s s é d a n t  l e s  p l u s  g r o s  c o e f f i c i e n t s  
d a n s  l e s  o r b i t al e s  f r o n t i è r e s  ( 5 5 ) .  

a - T r a v a ux a n t é r i e u r s  

H o u c k  a é t a bl i  u n e  g é n é ral i s a t i o n  s imp l e  
p o u r p ré v o i r  l e  s e n s  d ' a d d i t i o n  d ' u n e  o y c l o a d d i t i o n  ( 3 9 ) . P o u r  
d é t e rm i n e r  l ' i n t é r a c t i o n  p r é f é re n t i e l l e  ( r é a c t i o n  H . D .  o u  B . V . 

c o n t rÔ l é e ) i l  c o n s i d è r e  l ' é n e r g i e  r e l a t i v e  d e s  o r b i t al e s  f r o n ­
t i è r e s  d e s  r é  a c t an t s  c omme  c el a  e s t  i n d i q u é  s u r  l e  s c héma  c i ­
d e s s o u s :  

E d i p Ô l e  d i p o l a r o p h i l e  

B V  

H O  

r é aoti o n  B . V . c o n t r e l é e  

E d ip Ô l e  d i p o l a ro p h i l e 

----.t.L E � 3 

r é a c t i o n  H . D . c o n t r el é e  
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C e c i  é t a n t  c o n n u , i l  n e  t i e n t  c omp t e  q u e  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e s  o r ­
b i tal e s  f r o n t i è r e s :  l e s  l i ai s o n s  s e  f o rm e n t  e n t r e  l e s  a t o m e s  a yant  
l e s  c o e f f i c i e n t s  l e s  p lu s  é l e v é s  d ' un e  p a rt e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  
l e s  p l u s  f a i bl e s  d ' a u t r e  p a r t . 
Exempl e :  a d d i t i o n  d ' u n a z i d e  s u r  u n e  ol é fi n e  r i c h e  en  é l e c t r o n s  

* r é a c t i o n  H . D. c o n t r a l o e 

B. V e  

H. D .  4 1  

* réact i o n  B. V. c o n t r ôl é e  

B . V .  

H . D .  42  

S e l o n  q u e  la  r é a c t i o n  o s t  H . D .  o u  B. V. c o n t r al é e , l ' o r i e n ta t i o n  
e s t  d i f f é r e n t e  e t  l e s  t ri a zol i n e s  � e t  � p e u v e n t  a p ri o r i  ê t r e 
o bt e n u � s . I l  a é t é  m o n t ré q u e  l a  r éacti on  p r é c é d e n t e  e s t  B . V. c o n ­
t rô l é e . L a  t h é o r i e  e s t d o n c  e n  a c c o r d  a v e c  l ' exp é ri e n c e  p u i s q u e  
s eul e l a  t r i a zol i ne 4 2  e s t  o bt e nu e .  



70 

C e t t e  g é n é ra l i s a t i o n  s ' ap p l i q u e  à d e  n o m b r e ux d ip e l e s  ( 6 0 ,  
6 1 ) .  L e  s c h éma  s u i va n t  m o n t r e  l e s  d i f f é r e n t s s e n s  d ' a d d i t i o n  s e­
l o n  l e  c o n t re l e  d e  l a  r é a c t i o n : 

+ 
a :....: b - c + 

Z :  C O R , C D DR , C N , 

-"" 

H . O .  

C ,  X ,  Z 

» 

\ X �  
/

N - , R D ,  • • .  

C , Z  

.� 

, b  
Y "'-a c 

1 1--. C Z X , , 

, . . .  

b - c a l c u l s d e s  o r b i tal e s  f r o n t i è r e s  d e s  a z i d e s  

e t  d e s  o l é f i n e s  u t i l i s é s . 

L e s  é n e r gi e s  e t  l e s  c o e f f i c i ent s d e s  o r bi­
tal e s  � d e s  a z i d e s  o r g an i q u e s  a i n s i  que  ceux  d e s  é n ami n e s  1 0  et  
11 o n t  é t é  d é t e rm i n é s  s e l o n  la  m é t h o d e  I N DO , en  c o l l a b o ra t i o n  
a v e c  F .  T o n n a r d  ( 2 2 , 6 2 ) .  I l s  s o n t  r ep ré s e n t é s  s u r  l e s  t a bl e aux  
X X I  e t  X X I I .  L ' e n c h a i n e m e n t  N 3 d e s  a zi d e s  a é t é  s u pp o s é  l i n é ai r e  
e t  l e s  o l é f i n e s  p l an e s . 
L e s  val e u r s  exp é rim e n tal e s  d e s  p o t e n t i e l s d ' i o n i s a ti o n  ( EH O  ) et  
d e s  a f f i n i t é s  é l e c t ro n i q u 8 s  ( EB V  ) n e  s o n t  p a s  c o n n u e s .  B i e n  q u e  
l a  m é t h o d e  I N DD  n e  s o i t  p a s  adap t é e  au  c a l c u l  d e s  val e u r s  a b s o l u e s  
d e s  é n e r g i e s  d e s  o r b i t al e s  f r o n t i è r e s ,  e l l e d o n n e  cep e n d a n t  d e s  
r é s u l t a t s  s a t i s fai san t s  l o r s q u ' i l s ' a g i t  d e  val e u r s  r el a t i v e s .  L e  
cl a s s em e n t  d ' a u t r e s  ol é f i n e s  e f f e c t u é  p a r  c e t t e  m é t h o d e , e s t  e n  ac�  
cord  avec  l e s  d o n n é e s  d e  la  l i t t é ra t u r e  c o n c e rn an t  l a  sp e c t r o s­
c o p i e  d e  p h o t o é l e c t r o n  U . V .  et  l ' a b s o rp t i o n  u l t ra v iol e t t e  ( 59 ) . 



T A B L EA U  X X I 

--

R 

, - -

H 

C 6 H 5 

p N 02 C 6 H 4 

! 

1 p C H3 O C 6 H4 

C 6 H 5 C H 2 

D e n si t é  é l o ct ro n i q u e ,  é n e r g i e  e t  c o ef f i c i e n t s d e s  o r b i t a l e s  f r ontiè r e s  d e s  az i d e s  o r ganiques  

H O  B V  
u . a . u . a .  H O  

- 0 , 4 57 0 0 , 1 6 3 6  0 , 8 1 1 2  

- C t 4 0 96 0 ; 1 1 2 9 0 , 5 8 9 5  
- 0 , 3 4 85 0 , 1 46 7  0 , 6 5 0 3 

- 0 , 4 0 6 2  0 , 0 4 8 8  0 , 6 3 57  
- 0 , 3 8 1 5  0 , 1 3 6 5  0 , 6 5 6 6  

- 0 , 3 3 0 9  El , 1 5 1 3 0 , 5 8 1 0 

- 0 , :1 88 9  0 , 1 5 6 6  0 , 7 4 5 2  

�N 1 

B V 

- 0 , 4 1 3 4  

- 0 , 1 6 4 1  
- 0 , 1 9 3 7 

- 0 , 0 1 7 9 
- 0 , 0 4 6 4  

- 0 , 2 04 7  

- 0 , 06 94 

1 2 3 R - N  - N  - N 

cN 2 

H O  B V  

0 , 0 0 2 2  0 , 7 0 5 0  

0 ;  0 1 96 0 , 5 2 8 6  
0 , 1 04 0  0 , 5 3 57 

0 , 1 1 0 1 0 , 2 3 7 5  
0 , 0 8 1 9 0 , 0 9 5 3  

0 , 1 0 9 2  0 , 5 3 5 6  

0 , 0 4 9 5  0 , 1 8 2 6  

c N 3 d e n si t é  él e c t r o ni q u e  m é th o d e  

H O B V  N1 N 2 �--N 
- -

- () , 5 8 4 8  - 0 , 5 7 6 2 C N D O/2 

1 - 0 ; 4 2 6 1  - 0 , 4 9 9 9  C N D O/2 � 
1 -0 , 437 8 - 0 , 47 1 3 5 , 2 8 0 3 4 , 47 25 5 , 3 06 9  I N D O  1 1 
, -

- 0 , 4 1 3 2  - 0 , 2 1 3 2 5 ; 22 1 1 4 ; 5 5 5 2  5 ; 2 1 6 1 C N D O/2  1 
- 0 , 43 7 6  - 0 , 0 8 7 3  5 , 2 9 6 1  4 , 4 7 94 5 , 2 5 7 5  I N DO  

- 0 , 3 9 7 3 - 0 , 4 6 9 1  5 , 2 8 47 4 , 4 7 8 7  5 , 3 03 5  I N D O  

- 0 , 5 1 1 8  - 0 , 1 6 4 2  5 , 3 5 9 4  4 , 5 0 1 3 5 , 23 9 2  I N D O  

� 
-" 
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z 

H 

H 

H 

H 

C H 3 0 

( C H 3 ) 2 N 

( C H 3 ) 2 N 

( C H 3 ) 2 N 

C> 

e
N 

D e n s i t é  é l e c t r o n i q u e , é n e r g i e  e t  c o e f f i c i e n t s  d e s  o r b i t a l e s  f r o n t i e r 8 s  d 9 s  o l é fi n e s  

y 

C N  

C O O C H 3 

C N  

COO C H 3 

H 

H 

C N  

C O OC H 3 

C N  

C O O C H 3 

R H O  
U . 3 .  

H - 0 , 5 1 3 1  

H - 0 , 47 3 8  

C H 3 - 0 , 4 8 8 9  

C H 3 - 0 , 4 6 93 

H - 0 , 45 5 1  

H - 0 , 3 6 7 1  

C H  * 
3 - 0 , 3 52 6  

C H  ** 
3 - 0 , 3 6 3 5  

C H  * 3 - 0 , 3 4 88 

C H  ** 
· 3 - 0 , 3 5 7 6  

* i s o m è r e  Z 

B V  

� . 3 . 

0 , 1 41 2  

0 , 2 1 6 5 

0 , 1 4 0 1  

0 , 1 0 9 3 

0 , 2 2 5 6  

0 , 2 3 4 6  

0 , 1 5 9 6  

0 , 1 3 3 1  

0 , 1 7 0 6 

0 , 1 43 9  

** 

Z / Y  
'" C 1.= C 2 

H /  .......... R 

cC 1 

H O  B V  

0 , 6 0 6 0  - 0 , 6 5 8 2 

0 , 2 9 0 1 - 0 , 6 0 1 1  

0 , 6 3 0 2 - 0 , 6 5 0 6 

0 , 3 9 5 2  - 0 , 5 9 7 0  

0 , 3 7 2 8  - 0 , 7 2 0 7  

0 1 2 1 2 9 - 0 , 7 0 3 0  

0 , 2 4 6 1  - 0 , 6 6 5 4  

0 , 2 2 6 2  - 0 , 6 2 0 8  

0 , 2 3 4 4  - 0 , 6 5 5 3  

0 , 2 0 8 3  - 0 , 6 1 44 

i s o mè r e  E 

( m é t h o d e  I N D O  ) 

cC 2 d e 0 83i t6 é l e c t r o n i q u e  

H O  . C 1 ? B V  c -

0 , 4 9 6 6  0 , 5 3 6 6  3 , 3 8 1 2 3 , 97 2 5  

0 , 2 1 6 5 0 , 3 9 0 9  

0 , 4 8 27  0 , 5 24 4  3 , 9 9 6 0 3 , 9 5 7 7  

0 , 2 8 6 4  0 , 3 9 5 4  3 , 9 6 4 8 4 , 0 3 92 

0 , 6 1 7 4 0 , 6 6 0 3  3 , 7 7 2 6  4 , 1 2 1 7  

0 , 5 4 7 5  0 , 6 3 0 3 

0 , 5 2 04 0 , 4 4 2 6  3 , 8 2 2 8  4 , 1 1 46 

0 , 5 1 3 4  0 , 3 2 57 3 , 7 9 8 1  4 , 1 7 94 

0 , 5 2 1 3 0 , 4 1 5 8  3 , 7 9 1 3 !j. , 1  2 66 

0 , 5 1 3 5 0 , 2 9 5 7  3 , 7 6 8 0  4 , 1 9 9 9  
1 

-..1 N 

'. 
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L e  t a b l e a u  X X I  m o n t re q u e , p o u r  l e s  a z i d e s ,  l e s  m é t h o d e s  
I N D O  e t  C N D O/2 s o n t  c ompa rabl e s : l e s  c o e f f i c i e n t s  o n t  l e  m ême  
o r d r e d e  g ra n d e u r  e t  s i  l e s  val e u r s  d e s  é n e r g i e s  s o n t  d i f f é r e n t e s  
e n  val e u r s  a b s ol u e s ,  l e s  d i f f é r e n c e s  E B V - E H O  s o n t  v o i s i n e s .  De  
p l u s ,  le  t a b l e a u  X X I I  i n d i q u e  q u e ,  p o u r  l e s  é n ami n e s  1Q et 11, l e  
remp l a c em e n t  d u  r a d i cal  p i p é r i d i n o  p a r  l e  r a d i ca l  d i m é t h y lam i n o  n e  
m o d i f i e  p ra t i q u e m e n t  p a s  n i  l e s  c o e f f i c i e n t s , n i  1 8 s  é n e r g i e s  d e s  
o rb i t al e s . C e f a i t  e s t  i n t é r e s s a n t  c a r  l e s  cal c ul s s o n t  d ' a u tan t 
p l u s  c o u r t s  q u e  l e  n o m b r e d ' a t o m e s  e s t  f ai bl e .  

L e s  c o e f f i c i e n t s  d e s  o r b i t al o s  f r o n t i è r o s  d o n n a s  aux  t a b l eaux  
X X I  e t  X X I I  p e u ve n t  ê t r e s c héma t i s é s  c omme  ci  d e s s o u s , l e s  l o b e s  
d e s  o r b i t al e s  é ta n t  p ro p o rt i o n n e l s à c e s  c o e f f i c i e nt s .  

é n am i n e s  1 0  o u  1 1  

B .  V .  

H . D .  

o l é f i n e s  r i c h e s  
e n  é l e c t r o n s  

\ T = N - ,  R D  
/ 

o l é f i n e s  p a u v r e s  
e n  é l e ct r o n s  

y = C N , C GO R  

D ' ap rè s  c e  s c h ém a ,  n o u s  r ema r q u o n s q u e  l e s  é nami n e s  1Q e t  11 o n t  
u n e  o rb i t al e  H . D . d u  t yp e d e  l ' o rb i t a l e  H . D .  d u  m é thox y é t h y l è n e 
( c o mp O S é r i che  e n  é l e c t r o n s ) e t  u n e  o r bital e B . V .  du  t y p e d e  l '  
o r bi tal e S . V . d e  l ' a c r yl o n i t ri l e  ( comp o s é  p au v r e  e n  é l e c t r o n s ) . 
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I l  e s t  c o n n u  q u e  l ' a d d i t i o n  d ' azi d e s  a ux  o l é ­
fi n e s  s u b s t i t u é e s  p a r  u n  g r o u p e m e n t  é l e c t r o a t t r a c t e u r  e s t H . D .  c o n­
t r el é e  e t  q u e  l ' a d d i t i o n  a ux  o l é f i n e s  s u b s t i t u é e s  p ar u n  g r o u p em e n t  
él e c t r o d o n n e u r  e s t  B . V . c o n t rOl é e .  E n  g é n é ral , l ' o ri e n t a t i o n  e s t  l a  
s uiva n t e  ( 2 4 )  e t  l e  t h é o ri e  d e  H o u c k  e s t e n  a c c o rd a v e c  l e s  r é s ul­
ta t s e xp é ri m e n t a u x  ( 3 9 ) . 

----> 

/' C ......... 

1 

C e p e n d a n t , c e t t e  t h é o ri e  s i mp l i f i é e  n e  'r e n d  p a s  c omp t e  d u  d o u bl e  
s e n s  d ' a d d i t i o n  o b s e r vé  e n  s é r i e  m é t h ocr y l i q u e  ( 3 5 ) .  En c e  q u i  c o n­
c e rn e  l e s  é nami n e s  lQ e t  11, comp t e  t e nu  d e s  v ol e u r s d e s  c o e ff i ci e n t s  
d e s  o r b i tal e s  f r o n t i è r e s ,  l e  s e n s d ' a d d i t i o n  s e r a i t  l e  m � m e  q u e  1 0  
r é a c t i o n  s o i t  H . D . o u  B . V . c o n t rOl é e ,  c omm e c e l o  8 St s c h ém ot i s 8  
ci - d e s s ou s :  

* r é a c t i o n  B . V . c o n t r 61 é e . 
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D o n c ,  e n  n e  f a i s a n t  a u c u n e  h yp o t h è s e  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e  c o n t r � l G  
d e  l a  r é a c t i o n , l a  t h é o r i e  s imp l i fi é e  d e  H o u c k  r e n d  c o m p t e  d e  1 1  

o r i e n t a t i o n  d e  l ' a d d i t i o n  d e s  a z i d e s  a u x  é n a m i n e s  1 0  e t  1 1 . 
N o u s  a v o n s  e f f ect u é  l e  cal cul  d e  l ' é n e r g i e  d e  p e rt u rb a t i o n  

p o u r  v é r i f i e r  s i  c e l u i - c i  c o n f i rme  d ' u n e  p a rt l ' o ri e n t a t i o n  et  d '  
a u t r e  p a rt l e  d o u b l e  s e n s  d ' a d d i t i o n  o b s e r v é  e n  s é r i e  m é t h ac r yl i q u e .  
P o u r  c e l a ,  n o u s  a v o n s é ga l em e n t  e f f e c t u é  l e s  cal c u l s s u r d e s  m o l é ­
c u l e s  t el l e s q u e  l ' a c r y l a t e  d o  m é t h yl e ,  l ' a c r yl o ni t r i l e  e t  l e  m é ­
t h o x y é t h yl è n e . L a  f o rmul e empl o y é e  p o u r  l e  c a l c u l  d e  l ' é n e r g i e  d e  
p e r t u rba t i o n  e s t  l a  f o rm u l e  d e  K l op m a n n  g é n é ral i s é e  à q u a t r e  c e n­
tr e s  ( 5 6 ) . 

v ac  o c c  
= [ 

i j 

o c c  

i 

v a c  

L 
j 

E .  - E .  l J 

L ' é n e r g i e  d e  p e r t u r ba t i o n  d u  s y st ème  e s t  f o n c t i o n  d e  t r o i s  f a c t e u r s : 
l e s  c o e f f i c i e n t s  c d e s  o r b i t al e s  a t o m i q u e s  d a n s  l e s  o r b i t a l e s  f r o n ­
t i è r e s , l e s  d i f f é r e n c e s  d ' é n e r g i e  d e  c e s  o r bi tal e s  et  l e s  i n t é g ra l e s  
d e  r é s o na n c e  �a b  e t  () c d  c o r r e sp o n d a n t  a u x  d e u x  n o u v e l l e s  l i a i s o n s  
e n  c o u r s  d e  f o rmat i o n : 

a .-------...... c 
\ ' 

\ 1 

' b - d' 
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L e s  l i a i s o n s  s e  f o rm a n t  a u  c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  é t an t  d e ux l i a i s o n s  
C - N , n o u s  p o u v o n s  adm e t t r e  e n  p r emiè r e ' a� roximation  q u e  l e s  t e rm e s  

��a b  e t  �C d  s o n t  é gau x : ,�ab  = � c d = \'" C - N  
L a  f o rm u l e  p ré c é d e n t e  s e  simp l i f i e  d o n c  e t  n o u s  n e  cal c ul e r o n s  q u e  
l e  t e rm e  � E  f on c t i o n  l i n é ai r e  d e  0 E . 

2 � 2 

L e s  v a l e ur s  d e  f i g u r e n t  au  t a b l eau  X XIII en  u t i l i s a nt uni -

q u em e n t l e s  o r b i t al e s  f r o n t i è r e s  e t  en  p r enan t  l e s  c o n v e n t i o n s  s ui­
van t e s  d e  n umé r o tat i o n  d e s  a t ome s :  

et  
\ 
I N l '  2y V )C == C 

" 

L e  t a bl eau  X XI I I m o n t re q u e , q u el  q u e  s o i t  l ' a zi d e , l e s  t ria ­
zol i n e s  s u ivante s  d o i v e n t  ê t re o b t e n u e s : 

----:> 

---� 

" C ./ 

1 



I�e!��� _ � � ! ! ! !  C al cul  d e  l ' é n e r g i o  d e  p e rt u r ba t i o n  e n  u ti l i sant  
1 0 8  o r b i tal e s  f r o n t i è r e s -� 

, - "  -
/ , 

A *  

* *  

B *  

* *  

C *  

* *  

0* * *  
E)III ** 
F *  

* *  

G* ** 

1 ' 3 ' p N 0 2 C 6H 4 N =  N = N 

H O B V  D E  

0 , 67 8 9  0 , 0 0 6 5  0 , 6 8 54  
0 , 4 5 1 4 0 , 0 0 9 2  0 , 4 6 0 6  

0 , 6 3 6 2  0 , 0 0 5 9 0 ,  6 t� 2 1  
0 , 3 7 3 4  0 , 0 0 7 8  0 , 3 8 1 2 

0 , 9 5 6 8  0 , 0 0 8 5  0 , 9 6 5 3  

0 , 8 5 1 0 0 , 0 0 7 8  0 , 8 5 8 8 

0 , 6 4 6 6  0 , 0 0 1 7 0 , 6 4 8 3 

0 , 8 2 2 6  0 , 0 0 8 1  0 , 8 3 4 7  

0 , 6 5 0 4  0 , 0 00 2  0 , 6 5 0 6  

1 ' 3 1 
C 6 H 5 -N =- N = N  

H O  B V  D E  

0 , 7 1 2 5 0 , 1 7 1 0 0 , 8 8 3 5  
0 , 5 9 8 3  0 , 0 9 0 2  0 , 6 8 8 5  

0 , 5 6 8 3  0 , 1 7 00 0 , 7 3 83 
0 , 43 2 1  0 , 1 0 03  0 , 5 3 24 

0 , 8 4 3 9  0 , 1 7 5 9  1 , 0 1 9 8  
0 , 7 4 0 5  0 , 1 46 5  0 , 8 8 7 0  

0 , 8 9 7 5  0 , 1 8 7 2  1 , 0 847  
0 , 8 2 8 9  0 , 2 2 0 9 1 , 04 9 8  

0 , 6 8 3 7  0 , 0 4 0 3  0 , 7 3 4 0  
0 , 5 7 94 0 , 0 5 1 4 0 , 6 3 0 8  

0 , 8 7 1 8 0 , 1 9 2 2  1 , 0 6 4 0  
0 , 8 0 1 6  0 , 2 3 9 9  1 , 04 1  5 

0 , 6 8 8 3  0 , 0 7 2 6  0 , 7 6 0 9  t 0 , 5 87 2  0 , 0 2 4 8  0 , 6 8 2 0  

l é g e n d e  s u r  l a  p a g e  s u i van t e ,  t a bl e a u  X X I I I  sui t e . 
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T a b l o a u  X X I I I � s u i t o · 

, - / 
,, - "'-

A *  
* *  

8 *  

* *  

C *  
* *  

D *  
* *  

E * 

* *  

F *  
* *  

G * 

**  

1 ' 3 ' 
p C H :3 0 C

6
H

4
- N = N = N 

H O  S V  6 E 

0 , 5 9 4 3  0 , 1 7 1 1  0 , 7 6 5 4 

0 , 5 0 2 4 0 , 0 9 3 9  
1 

0 1 5 9 6 3  

0 , 4 7 4 1  0 , 1 5 8 0  0 , 6 3 2 1  

0 , 3 6 4 3  0 , 0 8 0 8  0 , 4 4 5 1  

0 , 8 3 3 5  0 , 2 2 0 8  1 � 0 5 t4- 3  

0 , 8 0 6 6  0 , 0 0 3 9  0 , 8 1 0 5 

0 , 7  5 1  t� 0 , 1 9 1 8  0,  9 t� 3 2 

0 , 6 9 0 1  0 , 2 2 4 2  0 , 9 2 0 3  

0 , 5 7 2 8 0 , 0 4 1 4 0 ,  6 1  t-1- 2 

0 , 4 8 8 5  0 , 0 5 2 1  0 , 5 L� O G 

0 , 7 2 9 9  0 , 1  9 7 3 0 , 9 2 7 2  

0 , 6 7 3 3  0 , 2 L� 3 0  0 , 9 1 6 3 

0 , 5 7 6 9 0 , 0 4 /� 7 0 , 6 2 1 6 

0 , 4 9 5 2  0 , 0 9 5 9  0 , 5 9 1 1  

A :  
C 

1 2 ", C N 
. 

N - C H = C  
"'-- C H  

S : 

3 

1 2 1 

\ 

1 

. 

1 
1 
1 

1 ' 
:3 1 

C
6

H
5

C H
2

- N -=- N  = N 

H O  8 V  i 6 E  
! 

0 , 8 7 8 6  0 , 0 2 0 5 1 0 , 8 9 9 1  

0 , 7 4 4 1  0 , 0 1 1 0  0 , 7 5 5 1  

0 � 7 5 8 7  0 , 0 1 9 2  0 , 7 7 7 9  

0 , 6 0 1 7 0 , 0 1 0 4 0 , 6 1 1 9 

1 , 1 0 4 3  0 , 0 2 2 8  1 , 1 2 7 1  

1 , 0 2 3 9  0 , 0 0 6 8  1 , 0 3 0 7 

0 7 8 3 5 8  0 , 0 0 4 9 1 0 , 8 3 9 7  

0 , 7 1 4 0 0 , 0 0 6 2 0 , 7 2 0 2  

1 , 0 7 2 5  0 , 0 2 3 t./. 1 , 0 9 5 9  

0 , 8 3 2 8  0 , 0 2 9 0  0 , 8 6 1 8 

0 1 8 /1. 0 9  0 , 0 0 8 8  0 , 8 4 9 7 

0 , 7 2 3 1  0 , 0 1 1 5  0 , 7 3 4 6  

C 

1 2
/

C O O C H
3 

N - C H = C  
' C H

3 

2 1 2 ", C H  
3 :fI :  C H

2
= C H - C O O C H

3 D �  C H
2

= C H - C N  F :  C H 2 = C  '
C N  

C :  

G :  

H O : i n t é r a c t i o n  H O  a z i d e - B V  o l é f i n e  

S V : i n t é r a c t i o n  S V  a z i d e - H O o l é f i n e  

D E :  6 n e r g i e  d e  p e r t u r b a t i o n  

* o r i e n t a t i o n  1 - 1 ' 2 ·� 3 ' 

* *  o r i e n t a t i o n  1 _ 3 '  2 - 1  ' 

( 

7 8  

1 2 
C H

3
O - C H = C H

2 

1 2 / C H
3 

C H  = C  
2 ......... C O O C H  

3 



C e s  r é s u l t a t s  s o n t b i e n  e n  a c c o r d a v e c  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n ­

t a u x . D a n s  l e  c a s  d e  l a  s é r i e  m é t h a c r y l i q u e , l e s  v al e u r s  d e  L.\ E 
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2 � 2 

p r a t i q u e m e n t  é g a l e s  r e n d e n t  c o m p t e  d u  d o u b l e  s e n s  d ' a d d i t i o n . I l  

f a u t  n o t e r  q u e  n o u s  o b t e n o n s  d e s  r é s u l t a t s  a n a l o g u e s  e n  e f f e c t u a n t  

l e  c a l c u l  d e s  p e r t u r b a t i o n s  e n  u t i l i s a n t  t o u t e s  l e s  o r b i t a l e s  ÎI 
o c c u p é e s  o u  v a c a n t e s  d e s  m o l é c u l e s  e n t r a n t  e n  r é a c t i o n  e t  e n t e n a n t  

c o m p t e  d G  l a  s y m é t r i e  d o  c e s  o r b i t a l e s  ( t a b l e a u  X X V I I ) .  

d ' a d d i t i o n . 

S i  l ' o n r e l i e  l i n é a i r em e n t  l a  d i f f é r e n c e  d '  

é n e r g i e  d e  p e r t u r b a t i o n  à l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n , 

c om m e  l I a n t  f a i t 8 a s t i d e  e t  c o l l . ( 6 3 ) ,  : 8  r e l a t i o n  s u i v a n t e  e s t  

o b t e n u e : 
A 

- K • /.-\ (4 E )  = � (;� C * ) = .6 G � - .6 C � = - R • T L o g  
8 

A :  c o n c e n t r a t i o n  e n  i s o m è r e  A 

8 :  c o n c e n t r a t i o n  e n  i s o m è r e  8 

R :  c o n s t a n t e  d e s  g a z  p a r f a i t s  

T : t e m p é r a t u r e  e n  O K  

K :  c o n s t a n t e  e m p i r i q u e  

L a  c o n s t a n t e  e mp i r i q u e  K p e u t  ê t r e  d é t e rm i n é e  à l ' a i d e  d ' u n e  r é a c ­

t i o n  o ù  l ' o n c a n n a i t a v e c  c e r t i t u d e  l e  r a p p o r t A /8 .  N o u s  p r e n d r o n s  

p o u r  r é a c t i o n  d e  r é f é r e n c e  l ' a d d i t i o n  d u  p h é n y 1 a z i d e  a u  m é t h a c r y l a ­

:b (j '  d o : m o t h yJ l e  ( 3 5 ) .  
f( c a l . ° K 

v a l e u r  d e  K g  5 1 5 1  u . a . 

B a s t i d e  e t  C o l l . o n t  t r o u v é  u n e  c o n s t a n t e  K é g a l e à 4 7 1  p o u r  l ' a d ­

d i t i o n  d u  p h é n y l a z i d e  a u  m 8 t h a c r y l a t e  d o  m é t h y l e  à l ' a i d e  d e  l a  

m é t h o d e  C N D O/2 ( 6 3 ) .  C e s  d e u x  v a l e u r s  d e  K s o n t  : o rn t è fu � 8 m e n t  d i f ­

f é r e n t e s ,  c e  q u i  p e u t  s ' e x p l i q u e r  c a r  l e s  m é t h o d e s  I N D O  e t  C N D O/2 

n e  d o n n e n t  p a s  d e s  r é s u l t a t s i d e n t i q u e s  e n  c e  q u i  c o n c e r n e l e s  

c o e f f i c i e n t e  e t  l e s  é n e r g i e s  d e s  o r b i t a l e s . 

L e s  r é s u l t a t s  f i g u r e n t  a u  t a bl e a u  X X I I I  b i s e t  n o u s  p o u v o n s  c o n s ­

t a t e r  q u e  l ' a c c o r d  e n t r e  l e  p o u r c e n t a g e  d e  d o u b l e  s e n s  d ' a d d i t i o n  

e x p é r i m e n t a l e t  c a l c u l é n ' e s t  p a s  s a t i s f a i s a n t ,  s u r t o u t  e n  c e  q u i  

c o n c e r n e l ' a c r y l o n i t r i l e p o u r  l e q u e l  l a  t h é o r i e  p r é v o i t  d e u x s e n s  

d ' a d d i t i o n .  
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T a b l ea u  X X I I I  b i s :  P r é v i s i o n  t h ô o r i q u e  c o n c e r n a n t  l e  d o u b l e  s e n s 

d ' a d d i t i o n  

A B 

R 1 R 2 1 
R 3 A/B t h G o  A/a e x p  

C H 3 
l C O OC H 3 H 7 5/25  7 5/25  

C H 3 C N H 5 0/5 0 8 6/1 4 

H C Oo C H 3 H 9 8/2 1 0 0/0  

H C N H 
i 

6 6/34  1 0 0/0 

H H C H 3 0 1 1 0 0/0 1 0 0/0 

C H 3 C N  CN ! 1 0 0/0 1 1 0 0/0 

C H 3 C O O C H 3 Cr� 
1 0 0/0 1 1 0 0/0 

1 , 
N o t e :  s i  l ' o n c a l c u l e l a  c o n s t a n t e  k d e  l a  r é a c t i o n  à p a r t i r  d e  

l ' a c r y l o n i t r i l e ,  1 8 s  a u t r e s  v a l e u r s  A /e t h é o r i q u e s s o n t  t o u t e s  

é g a l e s  à 1 0 0/0 . 
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E n  c o n c l u s i o n , n o u s  p o u v o n s  d i r e  q u e : 
- l a  t h é o r i e  s imp l i f i é e  d e  H o u c k  r e n d  comp t e  d e s  r é ­

s u l tat s e x p é r im e n t a u x  l o r s q u ' u n s e u l  s e n s  d 1 a d d i t i o n  e s t  o b s e r v é . 
D e  p l u s ,  e l l e  e s t  ap p l i c a b l e d a n s  l e  c a s  o ù  l e s  d e ux t e rm e s  r s o n t  
é ga ux  o u  t r è s p e u  d i f f é r e n t s ,  d a n s  l e  c a s  c o n t ra i r e  i l  c o n v i e n t  d e  
fai r e  c e r t ai n e s  r é s e r v e s  q ua n t  a u x  c o n cl u s i o n s . 

- l e  cal c ul d e  l ' é n e r gi e  d e  p e rt u r ba t i o n , e n  u t i l i sant  
u n i q u em e n t  l e s  o r b i t a l e s  f r o n t i è r e s  H . D .  e t  B . V . s e m b l e  ê tre  s u f ­
f i s a n t  p o u r  r e n d r e  c o mp t e  d e  l ' o ri e n t a t i o n  d e  l a  c y c l o a d d i t i o n . 

R em a r q u e :  e s s ai d ' i n t e rp r é t a t i o n  d e  l ' o r i e n t a t i o n  d e  l a  c y c l o a d d i ­
t i o n  a u  m o y e n  d e  l a  p ol ari s a t i o n  d e s  l i a i s o n s . 

L e  t a b l e a u  X X I V  m o n t r e  q u e  l ' o r i e n t a t i o n  d e  l a  c yc l o a d d i t i o n  
n e  p e u t  ê t r e  i n t e rp r é t é e  o u  m o y en d e  l a  p ol a ri sa t i o n  d e  l a  d o u bl e 
l i a i s o n , c o mm e  c e l a  a é t é  m o n t ré é gal eme n t  p a r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  ( 42 b ) . 

30 ) E s sa i  d ' i n t e rpré t a t i o n  t h é o riqu e d e  l a  r é a c t i v i t é . 

f r o n t i è r e s .  

D a n s  l e  t a b l e a u  X X V n o u s  a v o n s  r a s s em b l é  l e s  
val e u r s  d e s  d i f f é r e n t e s  é n e r g i e s  d e s  o r b i t a l e s  f r o n t i è r e s  c a l c u l é e s  
s e l o n  l a  m é t h o d e  I N OD , d e s  a zi d e s  e t  d e s  o l é f i n e s  u t i l i s é s  a u  c o u r s  
d e  c e  t ra vai l . I l  r e s s o rt d e  c e s  val e u r s  d e s  é n e r g i e s  q u e ,  c omme  
l ' a  s i gn a l é  S u t s mann  ( 3 3 ) ,  un  g r o u p e m e n t é l e ct r o a t t ra c t e u r  a ba i s s e  
l ' é n e r g i e  d e s  o r bi t a l e s  f r o n t i è r e s ,  t a n d i s  q u ' u n  g r o u p e m e n t  é l e c ­
t r o d o n n eu r l ' a u gm e n t e .  E n  o u t re , u n  a c c r o i s s em e n t  d e  l a  c o n j u gai­
s o n  e n t r a i n e  u n  " t a s s em e n t "  d e  c e s  m êm e s  é n e r g i e s . A i n s i dans  1 8  
c a s  d e s  é n ami n e s  1Q e t  11 ,  l e  t 8 bl e au  X X V  m o n t r e q u e  l a  d i f f é r e n c e  
d ' é n e r g i e  e n t r e  l e s  o r b i t al e s  H . D .  et  B . V .  e s t  m o i n s  imp o r t a n t e  q u e  
p o u r  l e s  a u t r e s  o l é f i n e s . 

S u t smann  (33,  4 1 ) a t e n t é  d e  r e l i e r  1 0  r é a c t i v i t é  d e s  c y c l o �  
a d d i t i o n s  d i p ol ai r e s  1 , 3 a u x  p r op ri é t é s  d e s  o r b i ta l e s  f r o n ti è r e s ,  
à l ' ai d e  d e  l a  m é t h o d e  d e s  p e rt u r b a t i o n s  d u  s e c o n d  o r d r e . P l u s  la  
d i f f é r e n c e e n t r e  l e s  é n o r g i e s  d e s  o r b i t al e s  f r o n t i è r e s  e st  fai bl e 
p o u r  u n e  i n t é ra o t i o n  d o n n é e ,  p l u s  l a  r é a c t i v i t é  s e ra imp o r t an t e .  
L a  c o u r b e  r e l i a n t  la  c o n s t a n t e  d e  vi t e s s e  a ux  é n e r gi e s  d e  l ' o r­
b i t al e H . D .  d e  d i ff é r e n t e s  o l é f i n e s  e n t ra n t  e n  r é a c t i o n  a v e c  l e  
p h é n y l a z i d e  e s t  rep r é s e n t é e  ci- ap r è s :  



T A B L E A U  X X I V  

P r é v i s i o n c o n c e r n a n t  l ' o r i e n t a t i o n  d e s  a z i d e s  

o r g a n i q u e s  s u r  l e s  o l é f i n e s  a u  m o y e n  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  

d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n  

) 
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3 
H C N  

�1 H C H 3 
C H 3 

H C H
3 

t h é o .  A A B B B - - - - -

C
6

H 5 
e x p . A A + B A + B A A - - - - - - -

t h é o . B B A i� A - - - - -

p .l N 0
2

C 6 H 4 
e x p . A A A A A - - - - -

t h é o . A A B B B - - - - -

p . C H 3 C 6 H 4 
e x p . A A A A A - - - - -

t h é o . B B A A A - - - - -

C 6 H 5 C H
2 

e x p . A - - - A - -
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1 :  o l é f i n e  t r s s  r i c h e  e n  é l e c t r o n s  
2 :  o l é f i n e  ri c h e  e n  é l e c t r o n s  
3 � f3 t h y l è n e  
4 g  ol é f i ne p B u v r e  e n  é l e c t r o n s  
5 �  nc � � yl é n i q u e  p au v r e  e n  é l e c t r o n s  

( p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  d e  l ' o l é f i n e ) 

L e s  o l é f i n e s  r i c h e s  o u  p a u v r e s  e n  é l e c t r o n s  s o n t  é gal e m e n t  r éac­
t i v e s  vi s è vis  d u  p h é n yl a z i d e , e n  e f f e t  la  c o u r b e  p a s s e  par  un  
m i n imum  p o u r  l e s  o l é f i n e s  n o n  a c t i v é e s ;  l e s  d e ux  bran c h e s  d e  l a  
c o u r b e  c o r r e sp o n d e n t  è u n e  i n t é ract i o n  d i f f é r e n t e . 

Da n s  l e  c a s  d e s  é n ami n e s  .1Q e t  ll, d u  f ait  d u  " t a s s em e n t "  
d e s  é n e r g i e s  d e s  o r bi t al e s  f r o n t i è r e s , l e  c o n t rOl e d e  la  r é ac t i o n  
n e  p e u t  ê t r e  d é gagé  s a n s  am b i g u i t é  p u i s q u e  l e s  d e u x  i n t e ra c t i o n s  
H . D . - B . V .  d e  l ' u n o u  d e  l ' a u t r e  d e s  r éa c t an t s  s e r o n t  n e t t em e n t  
m o i n s  d i f f é r e n c i é e s  q u e  p o u r  l e s o l é f i n e s  t yp e s : r i c h e  o u  p a u v r e  
e n  é l e c t r o n s . L e s  val e u r s d e  1 /� E ,  d u  t a bl e au  X X V I  m o n t r e n t  b i e n  . � 
c e t  é t a t  d e  c h o s e : l a  r é a c t i o n  d e  l ' é nami n e  11 a v e c  l e  p . n i t r o -
p h é n y l a z i d e  s e m b l e  ê t r e  B . V .  c o n t r ô l é e  t a n d i s  q u ' a v e c  l e  p . m é t h o ­
x yp h é n y l a z i d e  e l l e  s e m b l e  ê t r e  H . O . c o n t r ôl é e .  L e s  ol é f i n e s  t y p e s  
r i c h e s  o u  p a u v r e s  e n  é l e c t ro n s , o n t é t é  i n cl u s e s  d a n s  c e t t e  é t u d e  
p o u r  p o u v o i r  c omp a r e r  l e s  r é s ul t a t s  t h é o r i q u e s .  

Dan s u n e  p r em i è r e  ap p r o c h e ,  S u t sman n  ( 4 0 )  p ro p o s e  q u e  l '  
é n e r g i e  d e  p e r t u rbat i o n  e s t  p r i n c i p a l e m e n t  f o n c t i o n  d e  l ' é n e r g i e  
d e s  o r b i ta l e s  f r o n t i è r e s , l e s  c o e f f i c i e n t s  é t a n t  c o n s i d é r é s  c o n s­
t an t s . I l  o b t i e n t  a l o r s  l a  f o rm u l e s ui v an t e : 

2 1 1 .6. [  = A .  r:. ( E  + "[) 
'\ L\ 1 L.l 2 

.6[2  = E B V  l ' f '  - E H O  ' d  o e � n e  a z� 8 
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p N 0 2 C 6H Lf 
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p C H 3 O C 6 H 4 

Il N 02 C 6 H 4 
: ; 6 H 5 
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2 3 

1 //.\ E 1 1 /6 E 2 

2. 1 ° 6 0 5  1 , 0 9 1 9 
2 , 0 1 8 2 1 , 1 9 6 4 
1 ? 9 9 9 6  1 , 9 94 0  

2 , 0 2 3 9  1 , 9 0 3 3  
1 , 9 8 2 9 2 , 0 3 0 9  
1 , 9 6 5 0  2 , 1 0 6 1  

1 , 9 85 7 1 , 6 2 3 1  
1 , 94 6 3  1 , 7 1 5 0  
1 , 9 2 9 0  1 , 7 65 2 

1 , 5 3 9 Lf 1 , 9 1 3 1 
1 J 5 1 5 6  2 , 04 2 0  
1 , 5 0 5 1  2 , 1 1 8 2 

1 , 6 3 8 5 1 , 9 9 0 4 
1 , 6 1 1  6 2 , 1 6 4 5  
1 , 5 9 9 7  2 , 2 5 0 2  

1 , 5 9 8 9  1 , 9 1 7 2 
1 , 5 1 5 6  2 , 04 2 0  
1 � 5 0 5 1 2 , 1 1 8 2 

1 , 6 5 07 2 , 0 3 7 5  
1 , 5 7 3 3  2 , 0 4 7 5 
1 , 5 6 2 0  2 � 1 2 3 1  

1 , 6 9 0 3  1 , G Lf 7 2  
1 , 6 6 1 7 1 , 7 4 1 8 
1 , 6 4 9 1  1 1 7 7 9 6 9  

1 /�\ E 1  + 1 /� E2 

3 , 1 6 2 4 
3 , 94Lf 6 
3 , 9 9 3 6  

3 , 9 2 7 2  
4 , 0 1 3 8 
4 , 0 7 1 1 

3 � B 8 9 0  
3 , 6 6 1 3 
3 , 6 9 4 2  

3 , 4 5 2 5  
3 , 5 5 7 6  
3 , 6 2 3 3  

3 , 6 2 8 9 
3 , 7 7 6 1 
3 , 8 4 9 9 

3 , 5 1 6 1 
3 , 5 5 7 6  
3 , 6 23 3  

3 , 6 8 8 2 
3 , 6 8 8 2  
3 , 6 8 5 1  

3 , 3 3 7 5  
3 , 4 0 3 5 
3 , tf 4 6 0 

1 
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Dan s n o t r e  ca s ,  l e  t e rm e l� 2 p e ut  ê t r e  m i s  e n  fa c t e u r  p u i s q u e  l e 8  
d e u x  n o u v e l l e s  l i ai s o n s  q u i  s e  f o rm e n t  s o n t  d e ux  l ia i s o n s  i d e n ­
t i q u e s  e t  q u e  n o u s  s u p p o s o n s  u n e  a p p r o c h a  s ym é t r i q u e  d e s  d e ux  r 8ac ­
t a n t s . 
L ' e xamen  d u  t a b l e a u  X X V I  m o n t r e  q u e  c e t t e  f o rmul e n e  r e n d  p a s  comp t e  
d e  l a  r é a c t i v i t é  d e s  a z i d e s .  L ' o r d r e  d e  r é a c t i v i t é  e s t  e x a c t  p o u r  
l e s  o l é f i n e s  p a u v r e s  e n  é l e c t ro n s  m a i s  i l  n e  l ' e s t  p a s  p o u r  l e 8  o l é ­
f i n e s  ri c h e s  e n  é l e c t ro n s . 
L a  s é q u e n c e  d e  r é a c t i v i t é  d e s  a z i d e s  p e u t  ê t re r e t r o u v é e  e n  p rivi­
l é gi a n t  u n e  i n t é rac t i o n .  E n  e f fe t , s i  l ' i n t é ra c t i o n  p ré fé r e n t i e l l e  
e s t  l ' i n t e r a c t i o n  B . V .  " d  - H . D . l ' f "  " � , l ' o r d r e  e s t  e n  ac-a Z l  e 0 e l n e  r l 0 � e  
cord  avec  l a  s é q u e n c e  exp é r i m e n t al e .  
D e  p l u s ,  H u i s g e n  a m o n t r é  q u e  l a  c o n s t a n t e  d e  vi t e s s e  é t ai t f o n c ­
t i o n  d u  c o e f f i c i e n t  cr d e H amme t t  ( l o g  k = a �- + b ) ( 2 4 ) .  L e s  val e u r s  
1 /� E 1 ( t a bl e a u  X X V I ) s o n t  f o n c t i o n s  l i né ai r e s  d u  c o e f f i c i e n t  G d e 
H am m e t t  ( f i gu r e  I V )  e t  c e t t e  l i n é ar i t é  n ' e s t  v é r i f i é e  q u e  p o u r  la  
s e u l e  i n t é r a c t i o n  e n v i s a g é e .  Do n c  l a  c o n s t an t e  d e  v i t e s s e  k s e m bl e , 
o b 6 i r  à l a  r e lat i o n  emp i r i q u e  s u i v an t e : 

l o g  k = 
a 

D E " l 
+ b Ij E 1 : r é  8 c t i o n  B .  V .  c o n  t r tJ l é e 

b E2 : r é a c t i o n  H . D . c o n t r ôl é e  

S u t sman n  ( 4 1 ) e t  B o s t i d e  ( 4 2 a ) o n t  m o n t r é  q u e  l e s  val e u r s  
d e s  c o e f f i c i e n t s  � d e  H am m e t t  r en d e n t  c omp te  d e  l ' i n t é r a c t i o n  p r é ­
p 0 n d é r :an t e . P o u  r l e  s v a l e  u r s  p 0 s i t i v e  s d e c: 1 a r éa  c t i o n  e s t  B .  V • 

c o n t r ô l é e  al o r s q u e  p o u r  l e s  val e u r s  n é ga t i v e s  d e  e l a  r é a c t i o n  
e s t  H . D .  c o n t r6l é e . L a  f i g u re I V  c o n f i rm e  c e s  r é s u l t a t s  e t  d e  p l u s  
r e n d  c omp t e  d e  l a  r é a c t i v i t é  d e s  d i f f é r e n t e s  o l é f i n e s  p a r  c ompa­
rai s o n  a ux  val e u r s  a b s o l u e s  d e s  c o e f f i c i e n t s  e d e  H amm e t t . 

I l  s e m b l e  d o n c  q u e  p o u r  a v o i r  u n e  app r o c h e  s a t i s f a i s a n t e  d e  
l a  r é a c t i v i t é , i l  f a i l l e  p ri vi l é g i e r  u n e  i n t e ra c t i o n  p a r  rap p o r t  à 
l ' a u t r e  d a n s  l e  c a s  d e s  o l é f i n e s  s u b s t i t u G S S  p a r u n  g r o u p em e n t  él ec­
t r o d o n n e u r  o u  é l e c t r o a t t ra c t e u r .  

b - e s s ai d ' i n t e rp r é t a t i o n  à l ' ai d e  d u  cal c u l  d e  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - � - - - - - - - -

!������!�_��_e�E!�����!��� 
E n  u t i l i s a n t  u n i q u em e n t  l e s  o r b i tal e s  f r o n­

t i è r e s ,  l e  t a b l e8 u  X X V I  m o n t � e  q u e : 



1/"' Eî  

' 1 1 
! 
1 

2 1 5 1 
� 
j 

� 
J 
j j 2 ' 0 j 
] ! 
J 
1 

• ,.,... i�' _ ,., " ('1.1 ) ( I"'M '\ �i" . v N ,"", H�.t.o \ I  .• ,n .� \ w\'ll } -....;. .. , . � 

/ r 'i .� .(' r�H ) j f' n 'lr u  ) 
-�..., � 

_____________ 
. <..< h ::;; :! t.  ' '''' ' 3  �� '-' u U ..,.. n 3  , -,- .... - -- .. 1 Ji. - ' . , � , . t" ' ! '  t . '\ �.'-- -. - .... - - - ---- -- " " �-.. _; � .. C �\n_li=\'" \CH � )  l. CO OCH3 , _I.�::::::::--;., -::,�,="" ,� - -... "' ..... __ __ _  ' _ _ _  - - - - � "" .. < . � .. _t_ 

' !J 1""'- ! 1 ) _A --- -;- - =--............ . --- ' ___ ;'" (- C .. ..... =d-in. t CH 't  " 1 
_'. _ � . .... ,_._ , -�-.., 'L ... L. 

l '  - --. -..--........ ,� , .  ,-. u  r �" '""' O '"' u  \ ---L-
_ . •  ' • • • - � - . , , l.. M 2 :tt.. n \. L U  i... n 7,.  J � ,  � -- --' r 

� .......--..,--..... 

__ !_ ..... l� _ _____ ' 

, . 
...........".. _ ... _-

----- -:-

--- 1 \ '  � 
� ' .' ,.. ,, � �! L r- u  , '� .  C H  i eN 1 L. li 2'J!: l... ï'1L /'O 8� l. n2 ':: L., \ 3 )  \ J 

... . ..  -w f '''' ''' LI ) l..>f! 2 : L " " U1.., f1 3 · 

1 � ! ,
0 1 •.. ---� 

. � O , 2 6 8  0 0 , 7 7 8  
_ ..  � r:r  

f I GURE I V .  Re1 3 ti on 
.... ... -... - -. � - �  

. 1 r 1 /4 ,- • 1. - f ( Ù  2 ";' :"l e t i:: ) 

ro 
� 



8 8  

• l ' i n t é ra c t i o n  p ré fé r e n t i el l e  cal c u l é e  e s t  l ' i n t é ra c t i o n  
H . D . " d  - B . V .  l ' f "  q u el l e  q u e  s o i t  l ' o l é fi n e . a z �  e 0 8 � n e  

• l a  s é q u e n c e  d e  r é ac t i v i t é  d e s  a z i d e s  e s t  vari a b l e  s e l on  
I t o l é fi n e  u t i l i s é e ,  e n  e f f e t : 

a c r y l o  e t  m é t h a c r y l o n i t r il e s  : 
C 6 H 5 C H 2 N 3 > C 6 H 5 N 3 > p . C H 3 D C 6 H 4 N 3 > p . N 0 2 C 6 H 4 N 3 

a c r y l a t e  e t  m é t h a c r yl a t e  d e  m é t h yl e  : 
C 6 H 5 C H 2 N3 ) C 6 H 5 N 3 > p . N D2 C 6 H 4 N3 > p . C H3 0 C 6 H4 N3 

• l ' o r d re d e  r é a ct i v i t é  d e s  o l é f i n e s  e s t l e  s u i v a n t : 

1 D > 1 1  

a c r y l o n i t r i l e > m é t h a c r yl o n i t r i l e  
a c ry l a t e  > m é t h ac r y l a t e  d e  m é t h y l e  

a c r y l o n i t r i l e > a c r yl a t e  d e  m é t h y l e  
m é t h a c r y l o n i t r i l e  > m é t h a c r y l a t e  d e  m é t h y l e  

S i  l a  s é q u e n c e  d e  r é a c t i v i t é  e n t r e  l e s  é nam i n e s  1 0 e t  1 1  

e s t  c o r r e c t e ,  p a r  c o n t r e  e l l e e s t  i n e x a c t e  e n t r e  l e s a u t r e s  o l é­
f i n e s ,  i l  e n  e st d e  m ême  s i  l ' o n p ri vi l é g i e  u n e  i n t é r a c t i o n  p a r  
r a p port à l ' a u t r e . 

D o n c  l e  cal c u l  d e  l '  8 n e r g i e  d e  p e r t u r b a t i o n  6. E e n  s e  l i ­
m i t an t  a u x  o r b i t al e s  f r o n t i è r e s  r e n d  comp t e  d e  l ' o r i e n t a t i o n  d e  
l ' a d d i t i o n  m a i s  e s t  i n e f f i ca c e  p o u r exp l i q u e r l a  r é a c t i v i t é . 

N o u s  a v o n s al o r s  c al c u l é  l ' é n e r g i e  d e  p e r t u r b a t i o n  e n  u ti ­
l i sant  t o u t e s  l e s  o rbi tal e s  � d e s  o l é f i n e s  e t  d e s  a zi d e s ,  e n  r e s­
p e c t a n t  l a  s y m é t r i e  d e s  o r b i t al e s .  L e s  r é s ul t at s d e  c e s  c a l c ul s 
f i g u r e n t  a u  t a b l e a u  X X V I I .  
L ' e xamen  d e  c e  t a b l eau  m o n t r e  q u e  l e  b e n z yl a zi d e  n e  s u i t  p a s  l e s  
o r d r e s  d e  r é ac t i v i t é  c o n nu s c omme  n o u s  l ' a v o n s r emarq u é  e n  u t i l i ­
s a n t  l e s  m é t h o d e s  d e  r é s ol u t i o n  p r é c é d e n t e s .  P o u r  exp l i q u e r C G  

f a i t , n o u s  p o u v o n s  faire  p l u s i e u r s  h yp o t h è s e s : 
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!��!���_� � � ! !!  C al c u l  d e  l ' 6 n e r g i e  d e  p e r t u r ba t i o n  e n  u t i l i sa n t  
t o u t e s  l e s  o rb i t a l e s ll .  

t� l '  

3 ' p N 0 2 C 6 H L - N  = N = N \ _ 1 :J-
/ - ,  ' 1 

H O  B V  /..) E 

A * 
* *  

B * 

* *  

C *  

* *  

D * 
* * 1 

E iI(  

� �  

F *  

* *  

G *  
* *  

1 , 2 7 9 6  0 , 6 8 1 3 1 , 9 6 0 9  

! 1 
1 , 1 7 8 1 1 ° , 6 6 3 7 1 1 , 84 1 8 

1 
1 , 3 57 6 ! 0 , 7 1 7 9  2 , 0 7 5 5  

: 

1 
1 , 4 9 0 5 1 0 , 6 5 2 8  2 , 1 4 3 3  

1 i 
j 1 

0 , O L+ 3 5 I o , 6 4 2 6  1 , 5 3 6 1  

i 
! 1 , 4 6 4 7  0 , 6 4 9 6 1 2 , 1 1  L� 3 
1 ! 

i 
1 , 4 9 6 9  0 , L� 9 6 2 1 1 , 9 9 3 2  

1 1 
1 ! 

i 1 i 
1 
1 

: 
1 

t . 

! 

1 1 3 1 
C 6 H 5 - N  =-N = N  

H O  B V  /j.. E 

1 , 4 7 3 7  0 , 6 5 3 9  2 ,  Î 2 7 6  
1 , 2 8 8 8 0 , 5 2 6 /+ 1 , 8 1 5 2 

1 , 3 3 6 5  0 ,  fi 43 9 1 , 9 80 4  
1 , 2 5 5 9  0 , 6 0 1 5 '1 , 8 5 7 4  

1 , L� 3 6 /+ 0 , 6 9 7 1  2 , 1 3 3 5  
1 , 4 0 9  ° 0 , 3 1 8 5 1 , 7 2 7 5 

1 , 5 8 5 5  0 , 6 3 3 6 2 , 2 1 9 1 
1 , 5 6 3 9  0 , 6 3 8 7  2 , 2 0 2 6  

0 , 9 5 4 7 1 0 ,  5 9 7 L� 1 , 5 5 2 1  
0 , 8 3 3 2  0 , 6 2 2 7  1 , L� 5 5 9  

1 , 5 5 6 8  0 , 6 3 1 6 2 ,  '1 8 8 4  
1 , 5 3 9 0  0 , 6 4 5 3  2 , 1  8 4L� 

1 , 5 8 7 4  0 , 6 2 L� 9  2 , 2 1 2 3 
1 , 5 5 3  ° 0 , 6 3 1 7 2 , 1 8 4 7  

l é g e n d e  s u r  la p a g e  s u i va n t e ,  t a bl e a u  X X V I I s u i t e . 



Ta b l e a u  X X V I I :  s u i t e  

, 

\ - /  
/ "- ,  

A * 

8 *  

C * 

D *  

E * 

F* 

A :  

1 ' 2 ' p C H 3 OC 6 H4 - N  -= N 'T- N 
H O a v  /..l E 

1 , 3 6 3 7  0 , 64 5 5  2 , 0 0 9 2  

1 , 3 4 5 2  0 , 6 38 5  1 , 9 83 7  

1 , 4444 0 , 6 8 9 4  2 , 1 3 2 8  

1 , 5 9 7 4  0 , 6 2 7 5 1 2 , 2 2 4 9  

0 , 9 6 1 9 0 , 5 7 2 5  1 , 5 3 4 4 

1 , 6 7 1 8 0 , 6 2 5 7  2 , 2 9 7 5  

C 
1 2 /"" C N  " N-C H =C 

' C H 3 
" 2 

1 ' 2 1  C 6 H 5 C H 2- N=N = N  
H O  a v  .6 E  

1 , 3 7 2 2  0 , 6 5 1 0 2 , 0 2 3 2  

1 , 4 2 5 5 1 ° , 6 3 1 3 2 , 0 5 6 8  

1 , 6 0 3 0  0 , 6 2 54 2 , 2 2 8 4 

0 , 9 6 4 8  0 , 6 0 3 5  1 , 5 6 8 3  

1 

B :  

E :  C H 2 =CH - C O O C H 3 

H O :  i n t e ra c t i o n  H O  a z i d e - B V  o l é f i n e  
B V : i n t é raot i o n  B V  a zi d e - H O  o l o f i n e  
4 E : é n e r g i e  d e  p e rt u r b a t i o n  

* o r i e n t a t i o n  1 - 1 ' 2 - 3 ' 
* *  o r i e n t a t i o n  1 - 3 '  2 - 1 ' 

1 2 ,." C H 3 

9 0 

G :  C H  =C 2 "' C O OC H 3 
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- l a  g é om é t r i e  emp l o y G e  n ' e s t  p a s  c o r r ec t e ,  d o n c  l e s  é n er­
g i e s e t  l e s  c o e ff i c i e n t s  d e s  o r b i t a l e s  n e  le  s o n t  p a s  non  p l u s . 

- c e t  azi d e  e s t  t r op d i f f B r e n t  d e s  a u t r e s  a r yl a z i d s s  u t i l i s é s  
e t  l e s  i n t e ra c t i o n s  s e c o n d a i r e s  s o n t  t r o p  d i f f é r e n t e s  p o u r  p o u v o i r  
c omp a r e r  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s . E n  e f f e t , 1 8 s  c h em i n s  r é a c t i o n n e l s  
p e u v e n t  s e  c ro i s e r  e t  d e  c e  f ai t ,  l e s  val e u r s  d e  l ' é n e r g i e  d e  p e r­
t u r b a t i o n  n e  sont  p l u s  c o m p a ra bl e s . 

- l a  m é t h o d e  el l e-m êm e  n ' e s t  p a s  a d ap t é e  p o u r  r e n d r e  c o mp t e  
d e  l a  r é a c t i v it é . 

1 - -' 

1 
, 

, 2 

( I ) 

- - - -
" 

1 : p ro d u i t s  d e  d ép ar t  
2 :  m é t h o d e  d e s  p e r t u r b a t i o n s  

3 

( II ) 

3 : é t a t  d e  t ra n s i t i o n  
4 :  p r o d u i t  f i n al 

L ' e xamen  d u  t a b l e a u  X X V I I m o n t r e  q u e  l à  e n c o r e  l e s  v al o u r s  
d e  l ' é n e r g i e  d e  p e rt u r b a t i o n  n e  s u i v e n t  n i  l a  r é a c t i v i t é  d e s  a zi d e s , 
n i  c e l l e  d e s  o l é f i n e s  e n  g é n é ral , p u i s q u e  d a n s t o u s  l e s  c a s  l e  
p . n i t r o p h é n y l a z i d e  s e ra i t  l ' a z i d e  l e  m o i n s  r é a ct i f ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  
v é r i f i é  exp é rimen tal em e n t . P a r  c o n t r e , s i  l ' o n p ri v il é gi e  u n e  i n ­
t é ra c t i o n  ( i n t e ra c t i o n  l p ou r  l e s  o l é f i n e s  r i c h e s  e n  é l e c t r o n s ,  
i n t é ra c t i o n  I I  p o u r  1 8 s  o 1 6 f i n e s  p au v r e s  e n  é l e c t r o n s ) l a  s é q u e n c e  
d e  r é a c t i v i t é  e s t  c o n f o rm e  à l a  s e q u e n c e  e x p é r ime n tal e . 

1\ 
E azi d e  o l é f i n e  E a z i d e  o l é f i n e  

B . V .  B . V . 

~ /� 
H . D .  +t- H . D .  -ft-

( I ) ( r I )  



9 2  

D e  p l u s ,  e n  p r i v il é gi a n t  u n e  i n t é rac t i o n , l e 8  val e u r s  d e  l ' é n e r g i e  
d e  p e r t u r b a t i o n  s o n t  d e s  f o n c ti o n s l i n é a i r e s  d u  c o e f f i c i e n t  Dr d e  
H ammet t  c omme  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  V .  

E n  c o n cl u s i o n , il n e  s em bl e  p a s  q u ' i l y a i t  d e  r e lat i o n  
s imp l e  e n t r e  l ' é n e r gi e  d e  p e r t u r ba t i o n  cal c ul é e  à l ' ai d e  d e  l a  f o r­
m u l e  d e  Kl o pmann  e t  l a  c o n s t a n t e  d e  vi t e s se d G  l a  réa c ti o n . 
C e p e n da n t ,  c e t t e  t h é o r i e  s u p p o s e  p o u r  ê t r e  ap p l i cable  à u n  t e l  p r o­
b l è m e , q u e  l e s  c h em i n s  r é a c t i o n n el s  n e  s e  c r o i s e n t  p a s .  Or  r i en n e  
p e rmet  d e  l ' a f f i rm e r  l o r s q u e  l e 8  s u b s t i t u a n t s  d e  l ' a z i d e  o u  d e  l '  
o l é f i n e  s o n t  m o di fi é s . E n o u t r e , d a n s  c e  c a l c u l , l e s  i n t é ra c t i o n s  
é l e c t r o s t a t i q u e s  o n t  é t é  n é gl i g e e s  a i n s i q u e  l e s  i n t e r a c t i o n s s e­
c o n d a i r e s  e n t r e  l e s  s u b s t i t u an t s .  E n fi n , l ' a p p r o c h e  a é t é  s up p o sé e  
s ym é t r i q u e , c e  q u i  n ' e s t  p a s  o b l i g a t o i r e  d u  fai t d e  l ' a t o m e  c e n t ral 
d u  d i p �l e  e t  d e s  s u b st i t ua n t s  d i f f é r e n t s  du d i p � l e  et  du  d i p o l a r o ­
p h il e . 

N é a nmo i n s , c e t t e  é t u d e  n o u s  a p e rm i s  d e  m o n t r e r  q u e  l a  r é a c ­
t i v i t é  p e u t  ê t r e  q ua l i t a t i v em e n t  c omp r i s e  e n  p ri vi l é gi a n t  l ' i n t e ­
ra c t i o n  q ui c o r r e s p o n d  a u  t e rm e  1 /6 E .  l i n é ai r e  e n  f o n c t i o n  d u  c o e f­l 
f i ci e n t  � d e  H amm et t .  
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. L e s  é t h e r s  et t h i o é th e r s v i n yl i q u e s  11 et � s o n t  t r è s p e u 
r é o ct i f s  v i s  à v i s  d e s  o zi d e s  o r g an i q u e s . 
E n  e ff e t , m i s  e n  p r G s e n c e  d e  p o r 8  m o t h ox yp h é n yl o zi d e  o u  d e  t o s yl - ' 
o zi d e ,  a u s s i  bi e n  à 6 2 ° C  q u ' à  t emp é ra t u r e  ambi on t e ,  a u cune  r é a c ti on  
d e  c y c l o a d d i t i o n  d i p ol a i r e  1 , 3 n ' e s t  m i s e  en  é vi d e n c e  a u  b o u t  d e  
q ua t r e  m o i s ( r éac tion  à 6 2 ° C )  e t  d ix  m o i s  ( r é a c t i o n  à t emp é r a t u r e  
ambian t e ) . 
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P A R T I E  E X P E R I m E NTA L E  

1 - S Y NTH E S E  D E S  A Z I D ES  O R G A N I Q U ES . 

l e  m o d e  o p é ra t o i r e  d e  l a  p ré p a r a t i o n  d e s  a zi d e s  o rg a n i q u e s  
u t i l i s é s  e s t d é c r i t  d a n s  l a  l i t t é ra t u r e .  

l e  p h é n y l a zi d e  e s t  p ré p a ro p a r  d i a z o t a t i o n  d e  l a  p h é n y l h y d r a z i n e  
( 64 ) .  

L e s  a r yl a z id e s  s u b s t i t u é s  s o n t  o b t e n u s  s e l o n  l a  m é th o d e  d e  N o el ­
t i n g  e t  m i c h e l  ( 6 5 ) .  

p . Z C 6 H 4 N H 2 
H C l ,  N a N  0 2 ' N aN 3 -> P • Z C 6 H 4 N ] + N 2 + 2 H 2 0 

Z = N 0 2 , B r ,  C l , CH ] , C H 3 0 

L e s  b e n z y l , t o s y l  e t  b e n z o y l a zi d e s  s o n t  o b t e n u s  p a r  s u b s t i t u t i o n  
n u c l é op h i l e d u  d é ri vé h al o g é n é  c o r r e sp o n d ant ,  à l ' ai d e  d e  l ' a z o t u r e 
1 
d e  s o d i um ( 6 6 ) .  

R - C l  + N a N] � R N ] + N a Cl 

R =  C 6 H 5 C H 2 , p . C H 3 C 6 H 4 S 0 2 , p . N 0 2 C6 H 4 C O  

1 1 - SYNf-HE S E  D E S  T R I A Z O L I N E S . 

m o d e  opé ra t o i r e  gé n é ra�:  
L ' a z i d e  e t  l e  d ip o l a r op h i l e  s o n t  m é l a n g é s  e n  q u a n t i t é  

s t o ë c h i om é t ri q u e  e t  s o n t  p l a c é s ,  sa n s  s o l va n t , d a n s u n  bai n t h e r­
m o s t a t é  à 6 2 ° C .  L o r s q u e  l a  r é a c t i o n  e s t  e f f e c t u é e  à 2 2 ° C ,  l e  m é ­
l a n g e  é nam i n e - azi d e  e s t d i s s o u s  d a n s  d e  l ' é t h e r .  
L e s  t emp é r a t u r e s  d e  r é a c t i o n  e t  l e s  p o u r c e n t a g e s  d e  t r i a z ol i n e  
f o rm é e  s o n t  i n d i q u é s  dan s l e  t a b l e a u  X V I . 
L o r s q u e  l e  m é l a n g e  n ' e s t  p a s  s ol i d e ,  l a  t r ia z ol i n e  p r é c i p i t e  p a r  
r e f ro i d i s s em e n t a p r è s  d i s s o l u t i o n  d a n s  l e  m i n imum  d ' é t h an o l . D a n s  
t o u s  l e s  c a s ,  l e s  t r i a zol i n e s  s o n t  r e c r i s t al l i s é e s  d a n s  d e  l ' é t h a-



T o b l o o u  X V I : I s o m è r e s  3 5 e t  3 6 o b t e n u s  

\ N -
1 

R , / 
C

N C 6 H 5 
r-" 

0 �J C 6 H 5 � 
/� 
�--./ N C 6 H 5 

� 
0 N C 6 H 5 "--/ 

e N C 6 H 5 

Cr� p N 0 2 C 6 H 4 
� 

0 N p N 0 2 C 6 H 4 "--.-/ 

e N p N 0 2 C G H 4 

( C 2 H 5 ) 2 N p N 0 2 C 6 H 4 Ç<N p N 0 2 C 6 H 4 

0 N p N 0 2 C 6 H 4 "----/ 

e N p N 0 2 C 6 H 4 

\ N - C H - C '/ Y 
/ , , " C H 3 

N N 
w /  .", N ·1' 

i 
1 Y 1 t a 

r O Ll c t i o n  
, 

C N  2 2  

C N  6 2  

C o o C H 3 6 2  

C o o C H ] 6 2  

C O o C H 3 6 2  

C N  0 2  

C N  6 2  

C N  6 2  

C N  2 2  

C (J O C H 7 6 2  
c.J 

C O O C H ] 6 2  

C O O C H 3 6 2  

m O l D n g e * 1 
t r D n s/ c i s . 

1 6 / 8 4  

2 2/7 8 

8 5/ 1 5 

7 8/ 2 2  

6 4/3 6 1 
1 6 / 8 if 

5 0/ 5 0  

2 7 / 7 3 

1 0 / 9 0  

8 2/ 1 8 

8 4/ 1 6 

7 8 / 2 2  

* : t r o n s :  Y e n  t r a n s  d u  g r o u p em a n t  o m i n é  

9 6  

i s o m è r e  F 
p u r  a �  

c i s  1 3 4 

c i s  1 5 0 

t r Ll n s  1 0 2 

t r o n s  9 2  

t r o n s 1 0 0 

c i s  1 6 2 

c i s  1 6 7 
. , 

c i s  1 5 2 

c i s  1 2 7 

t r o n s  1 3 0 

t r Q n s 1 4 5 

t r a n s  1 1 3 0 



R 

C 6 H 5 

C 6 H 5 

C 6 H 5 

C6 H 5 

C 6 H 5 

p . N 02 C 6 H 4 

p . N 0 2 C 6 H 4 

p . N 0 2 C 6 H 4 

p . N 0 2 C 6 H 4 

p " N 0 2 C 6 H 4 1 
p o N 02 C 6 H 4 

p a N 0 2 C 6 H 4 

\ N -1 

� N  ""-� 
o � N 

"'---/ 
� ° N 
"'---/ 

eN 

e
N 

o� 

O� N "'----./ 

1 )N 

( C 2 H 5 ) 2 N 

eN 
� ° N 
� 

eN 

Y f o r m u l e  

C N  C 1 5 H 1 9 �J 5 . : 
C N  , C 1 4 H 1 7 N S O  

C O O C H 3 C 1 5 H 2 0 N 4 0 3 

C O O C H 3 C 1 6 H 2 1 N 4 0 2 

C O O C H 3 C 1 5 H 1 9 N 4 0 2 

C N  C 1 5 H 1 SN 6 0 2 

C N  C 1 4 H 1 6 N b 0 3 

C N  C 1 4 H 1 6 N 6 0 2 

C N  C 1 4 H 1 8 N 6 0 2 

C O O C H 3 C 1 6 H 2 1 N 5 04 

C o O C H 3 C 1 5 H 1 9 N 5 0 5 

C O o C H 3 C 1 5 H 1 9 N 5 0 4 

% c a l c u l é  % t r o u v é  

1 1 
C N 0 C N ° 

6 6 >  9 1  2 6 � 0 2  6 7 , 0 2  ! 2 6 , 0 5  

6 1  , 9 9 2 5 , 8 3  5 , 9 0 6 2 , 0 8  2 5 � 6 5  6 , 1 3  

5 9 , 2 1 1 8 5 4 2 1 5 , 7 9 5 9 , 1 3  1 8 ,  1 5 1 5 , 9 2 

6 3 � 5 7 1 8 7 5 4 1 0 , 5 9 6 3 , 4 6 1 8 , 2 8 1 0 , 6 8 
, 

6 2 , 5 0  1 9 7 44 1 1  :; 1 1  6 2 , 2 8 1 8 , 9 8 Î 1 , 2 3 

5 7 , 3 2 2 6 , ri S 1 0 , 1 9 1 5 7 , 3 3 2 6 , 7 6 1 0 , 3 3 

5 6 , 1 6 2 6 , 5 8 1 5 , 1 9  1 5 2 , 9 2 1 2 6 , 3 7  1 5 , 4 9 

5 6 , 0 0 2 8 , 0 0 1 0 , 6 6 5 5  � 9 1  2 7 , 7 9 1 0 , 5 2 

5 5 ; 6 3  2 7 , 8 1 1 0 :. 5 9  5 5 , 7 2 1 2 7 7 7 1 1 0 , 5 6 

5 5 , 3 3  2 0 J 1 7  1 8 , 4 4 5 2 } 2 5  2 2 , 1 2  2 0 , 3 7  

5 1  , 5 8 2 0 , 0 5  2 2 5 9 2 5 1  , 2 5 2 0 , 1 5  2 3 , 0 6 

5 4 , 0 5 2 1  , 0 2  1 g ,  2 2  5 4 , 0 1 2 1  , 0 8 1 9 , 4 3 

u 
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n o l  à 9 5 ° .  L e s  d i f f é r e n t s  p o i n t s  d e  f u s i o n  s o n t  r a s s e m b l é s  d a n s  
l e  t a b l e a u  X V I . 

9 8  

L e s  a n a l y s e s  é l u m e n t a i r e s  d e s  t r i a z o l i n e s  f i g u r e n t  a u  t a b l e a u  X V I I .  

1 1 1 - E T U D E C I N ET I Q U E  D E  L A  C Y C L OA D D I T I O N  D E S  A Z I D E S  A U X O L E F I N E S  

1 0 E T  1 1 .  

L e s  c i n 6 t i q u e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  d a n s  u n  b a i n  t h e rm o s t a t é  
à 4 2 ° C  d a n s  l e  t Él t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  u t i l i s é  c o m m e  s o l v a n t . 
L a  s p e c t r o p h o t o m è t r i e i n f r a - r o u g e a é t é  u t i l i s é e  p o u r  d é t e rm i n o r  
l a  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k .  L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  8 s t 
u n  a p p a r e i l  P e r k i n  E l m e r  m o d è l e  2 2 5 1 à d o u bl e  f a i s c e a u  a v e c  u n e  
c u v e  d e  0 , 0 2 m m  ( N a C l ) p o u r  l a  s o l u t i o n  à d o s e r  e t  u n e  c u v e  à 
é p a i s s e u r  v a r i a b l e  p o u r  l a  s o l u t i o n  d e  r é f é r e n c e . L a  t r a n s m i t -
t a n c e T e s t m e s u r é e  a p r è s a v o i r  t r a c é  u n e  c o u r b e  d ' é t a l o n n a g e  
p o u r  c h a q u e  a z i d e '  D = l o g  ( 1 /T )  = f ( c o n c e n t r a t i o n ) .  I l  e s t  
s i m p l e  a l o r s  d ' a v o i r  à t o u t  i n s t a n t  t l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a Èi d e  
r e s t a n t  e n  m e s u r a n t  l a  t r a n s m i t t a n c 8  T .  L e s  t a b l e a u x  X V I I I  e t  X I x d on­

. " n o n t  à t i t r e  d ' e x e m p l e  u n e  m e s u r e  c i n é t i q u e .  L e s  c o n o o n t r a t i o n s  
i n i t i a l e s  A u  e t  B o  s o n t  d o n n é e s  a u  t a b l e a u  X X . 

1 V - S P E C T R l D E  m A S S E D E 3 5  b. 

m/e 2 6 9  2 5 3  2 4 2 2 /-1- 1 

% 1 1 1 2 

m/e 1 5 0 1 4 9 1 3 5 1 2 1 

roi /0 1 0 0 3 3  6 4 1 5  

m/ e 7 7  6 4  

% 2 5  1 5  

2 /-1- 0 

7 

1 1  9 

2 0  

s o u r c e � 9 0 0 e  i n t r o d u c t i o n  
é n e r g i e :  7 0  e V , r é s o l u t i o n � 

2 1 4  2 1 3 1 8 8 1 8 7 1 8 4 1 6 0 

3 2 1 1  2 0  3 1 0 

1 1  8 1 1 0  1 0 4 9 3  9 1  8 /-1- 8 3  

1 5 2 0  1 5 3 0  2 5  2 5  2 0 

d i r e c t e : 5 0 0 e  , p r e s s i o n : 6 . 1 0 - 7 T h  
2 6 0 0  

.. 
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T A B L E A U  X I X  

, 

t e mp s C h )  0 1 , 2 5 1 0 
_. 

T 4 5  1 4 6  

1 /T 2 , 2 2 2  
1 

2 , 1 5 3 

0 
1 

0 , 3 4 7  
1 

0 , 3 3 3  

1 
A - rx 0 , 0 2 2 2 1 0 , 0 2 1 6 0 , 0 2 0 8  

� 

Ci 0 0 , 0 0 0 6  0 , 0 0 1 {j. 

B- (X 1 0 , 1  9 3 6  0 , 1 9 3 0  0 , 1 9 2 2  

�, 8 , 5 6 1 9 , 2 7 A - rA, 
1 A t  8 - �� 

B A-o< 1 1 
1 

0 , 9 8 44 1 1 , 0 6 7 7  

A t B - �, L 0 9B� A _ 6.( 0 0 , 0 0 6 8  0 , 0 2 84 

b.ll A tB-O: �  ° 1 0 , 3 8 1 0 B - A  0 98  A - a(  0 , 0 9 1 5 \ 
k 1 1 0 , 0 7 

1 
0 , 0 4 

C o n s t a n t e s : A = 0 , 0 2 2 2  m o l e/l 
B = 0 , 1 9 3 6  m o l e/l 

B - A  = 0 , 1 7 1 4  m o l e/l 

1 

1 1 6 , 2 5 
1 

1 4 8  

, 

2 , 1 2 7 

1 
0 , 3 2 8  

0 , 0 2 0 4  

0 , 0 0 1 8 

0 , 1  9 1  8 

9 , 4 0 

1 1 , 0 8 1  ° 

0 , 0 3 6 2  

0 , 4 8 5 5  

0 , 0 3 

1 0 0 

2 5 , 5 0 4 2 , 5 0 5 4 , 0 0 

1 49 5 0  
1 

53 

1 2 , 0 4 0  1 2 , 0 0 0  
1 

1 , 8 84 

1 
0 , 3 1 0 

1 
0 , 3 0 1  

1 
0 , 2 7 5  

0 , 0 1 9 4  0 , 0 1 8 8  0 , 0 1 7 1 

1 1 i 

0 , 0 0 2 6  0 , 0 0 3 2 1 0 , 0 0 5 1  

1 
0 , 1  9 1  0 1 0 , 1 9 0 4 1 0 , 1 8 8 5  

9 , 84 1 0 , 1 2  1 1  , 0 3 

1 1 , 1 3 1 6  1 1 , 1 6 3 8  1 , 2 7 2 2  

0 , 0 5 3 7  0 , 0 6 5 9  0 , 1 04 6  

0 , 7 1 9 5  0 , 8 8 2 8  1 , {j. 0 1 2 

1 
0 , 0 2 8 2 0 , 0 2 1 0 1 0 ;' 2 6 5  

0 , 1 1 5  A/B  = 
� 
8 - A  = 1 3 , (+ l/m o l e  
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T A BL E A U  X X  

C o n c e n t rat i o n  i n i t i a l e  e n  a zi d e  e t  o l é f i n e s  1 0  et  1 1  

p . ZC 6H 4N 3 
N O  B r  H C H 3 C H3 0 Z = 2 

1 
A 0 , 0 1 4 5  0 , 0 1 5 3 0 , Q 2 2 2  0 , 0 2 34  0 , 0 2 3 0  

1 0 d 
--

B 0 , 0 9 7 9  0 , 0 1 0 1 0 , 1 9 3 6  0 , 1  9 7 0 0 , 2 0 0 8  

1 
A 0 , 0 1 2 1 0 , 0 1 4 2 0 , 0 2 3 6  0 , 0 2 2 6  0 , 0 24 3 

1 1 c  
--

B 0 , 1 0 0 2  0 , 0 1 0 1  0 , 1 9 0 1  0 , 1 94 2 0 , 2 0 0 6  



1 0 2 

C H A P I T R E  I I  

T H E R m O L Y S E  ET P H O T O L Y S E  D E S  

A m I N O - 5 ,  C YA N O  ( o u  C A R B o m ETH O X Y ) - 4 T R I A ZO l I N ES 

A - R E S U L T A T S  A NT ER I E U R S .  

1 ° ) O b t e n t i o n  d ' a z i r i d i n e s ,  d ' a z omé t h in e s  e t  d ' é nami n e s .  
l e s  p ro d u i t s  p ri n ci p a u x  o b t e n u s  p a r  t h e rm ol y s e  o u  p ar 

p h o t o l y s e  d e s  t ri a z o l i n e s  s o n t  d e s  a z i ridi n e s  4 3 , d e s  a zo m é t h i n e s  
44  o u  d e s  é nami n e s  12 ( 6 7  à 7 4 ) .  

" ./ C -- C 
/ ", / " 

N 
1 
R 

43  44 45 

S c h e i n e r  a m o n t ré q u ' i l e s t  p r é f é r a b l e  de p h o t ol y s e r  l e s  
t r i a z o l i n e 8  s i  l ' on v e u t  am é l i o r e r  l e  r e n d em e n t  e n  a z i r i d i n e  ( 7 2 ,  
7 5 , 7 6 , 77 , 7 8 ) . L ' e x emp l e  s ui va n t  i l l u s t r e  b i e n  c e t t e  o b s er vati on : 



1 0 3 

4 6  

L a  t h e rm o l y s e  d e  l a  t r i a z o l i n e  � o o n d u i t  u n i q u e m e n t  à l ' a n i l e  4 7  
al o r s  q u e  l a  p h o t ol y s e d o n n e  l ' a zi ri d i n e  4 8 .  

2 0 )  O b t e n t i o n  d e  t ri a zo l e . 
S o u s  l ' a c t i o n  d e  l a  c hal e u r ,  c e r t ai n e s  t ri a zol i n s s  

4 9  o b t e n u e s  p a r  a d d i t i o n  d ' a r yl a z i d e s  a u x  é t h e r s  v i n yl i q u e s  c o n� 
d u i s s n t  à d o s  t r i a z o l s s  5 0  a V B C  o l iminat i o n  d ' al c o ol ( 7 9 , 8 0 ) .  

4 9  5 0  

D e  m êm e  l e s  é nami n e s  s u b s t i t u é e s  p a r  u n  g r o up em e n t  a t t ra c ­
t e u r  a c t i v ant  ( ca r b o n y l e ,  s u l f o n yl e ,  n i t r o ) e n  p o s i t i o n  CS e t  p o s-
8 é d a  n t u n a t o m  e d '  h Y d r 0 9 è n e e n d" d e Y r er"', nJ OflifllrGfT11cL p a 8 l e  8 t r i  a z 0 l i n  8 S 

a t t e n d u e s  21, mai s l e 8  t ri a z ol e s  5 2  r é su l t a n t s  d e  l ' é l i m i n a t i o n  d l  
u n e  m o l é c u l e  d ' am i n e  ( 3 2 ) . 

\ 
I
N"", /, Y  

C -- C /' 1  \ " H 

N N 
A r / 

"' N � 

5 1 

----7 + 

5 2  



1 04 

E n  o u t r e  P i e t  ( 87 )  a m o n t r é q u e  l e s  o l é f i n e s  n i t r é e s  n o n  s u b s t i t u é e s  

e n  � r é a g i s s e n t  a v e c  l e s  a z i d o b e n z è n e s  e t  c o n d u i s e n t  d i r e c t e m e n t  

a u  t r i a z o l e  c o r r e s p o n d a n t  � .  

/ y  C 
· "' N O  1 2 ----� 

3 0 )  O b t e n t i o n d e  d é r i v é s  d i a z o ïgu e s . 

5 3 

L e s  t r i a z o l i n e s  p o r t a n t  u n  g r o u p e m e n t  é l e c t r o a t t r a c ­

t e u r  e s t e r ,  c é t o n e  o u  n i t r i l e  e t  a y a n t  u n  a t o m e  d ' h y d r o g è n e  e n  � 
d e  c e  g r o u p e m e n t  s ' i s o m é r i s e n t

8n
d é r i v 8 s  d i a z o ï q u ffi  s o i t  p a r  o u v e r ­

t u r e  s p o n t a n .4è� d u  c y c l e ( 2 4 ,  8 2 ) ,  s o i t  s o u s  l l a c t i o n  d ' u n c a t a ­

l y s e u r  t e l q u e  l a  t r i é t h y l a m i n e  ( 24 ) . 

/ C O O C H 3 R C H  C If 

1 l " H 

N N 
A r

/' 
'" -? N 

"---l B  
-------;> 

-De 
/ - ' � C  

R C H - C Y" """"" O C H  
?: 

" 

Nif} 3 /.:N'F"> � ./ ' � N 
A r  

5 4  

D e  m ê m e , l ' a d d i t i o n  d u  p h é n yl a z i d e  a u x  c y c l o p r o p è n e s  c o n d u i t  à 
u n  d é r i v é  d i a z o ï q u e  5 5  ( 8 3 ,  84 ) .  
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1 05 

4 0 ) C a s  part i c u l i e r  d u  t o syl a zi d e . 
C e t  a z i d s  n e  c o n d u i t  p a s  à d e s  t ria z o l i n e s  s ta b l es , s l l o s 

s o n t  simp l em e n t  " a d mi s e s "  c omme  i n t e rm é d i a i r e s  r é a c t i o n n e l s  ( 3 4 ) . 
L e s  t r i a z o l i n e s  t r a n s i t o i r e s  p e u v e n t  é v ol u e r  d i f f é remm e nt s e l o n  l a  
n a t u r e  d e  l ' o l é fi n e  e t  c o n d u i r e  à d e s  a z iri d i n e s  �, d e s  ami d i n e s  
21 ,  d e s  t r i a zo l e s  5 8  o u  d e s  i m i n e s  5 9 . 
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1 0 6 

8- JH ERM O L Y S E  D E S  T R I A Z OL I N ES 3 5  E T  3 6 . 

1 - A DD I T I O N D E S  TO S Y L  ET B E N Z O Y L A Z I D E S  A U X E N A M I N E S 1 0  ET 1 1 . 

C omme  il  a j t é  s i gnal é a u  c h ap i t r e  p ré c é d en t , q u el l e  
q u e  s o i t  l ' é n ami n e  u t i l i s é e ,  lQ o u  11 ,  l ' a d d i t i o n  d u  t o syl  o u  d u  
b e n z o y l a z i d e  n e  c o n d u i t  p a s  à u n e  t ri a z o l i n e  s tabl e . L o r s  d e  l ' a d­
d i t i o n ,  i l  s e  f o rme u n e  ami d i n c3 6 2  et  u n  c omp o s é  d i a z o ï q u e  § ré­
s u l t a n t  d ' u n t r a n s f e r t  d e  d i a z o . 

1 0  , 1 1  

R = T o s yl 
B e n z o yl 

y ........... 
--;> C = N 2 + 

C H /" 3 

6 1  
a :  Y = C N  
b :  Y = C O O C H 3 

6 0  

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s s p e c t r o s c o p i q u e s  d e s  comp o s é s  6 0  f i ­
g u r e n t  au  t a b l ea u  X X V I I I .  

T a b l e a u  X X V I I I  : c a rac t é r i s t i q u e s  sp e c t r o s c o p i q u e s  d e  6 0  

\ N -
! 

R . m . N . (è)/TM S ) * I . R .  ( n u j ol ) n O  R 1 
H \ _ C H 3 ( T s ) 1 H o C = N  a r om  

6 0a QN T s  B ,  1 6 2 ,  t� o 7 , 2 8 - 7 , 80 1 6 0 0  
� 

6 0 b o N T s  8 , 2 6 2 , 40 7 , 2 8 - 7 , 8 0 1 6 2 0  
-

tY 6 0 c  T s  8 , 2 6 2 ,  t� O 7 , 2 6 -7 , 8 0 1 6 1 0  
-

6 0 d  C 6 H 1 1 N H  T s  
-

8 , 1 7  2 , 3 8 7 , 2 5 - 7 , 7 5  1 6 0 5  

6 O .'" C 6 H S C H 2 N H  T s  8 , 1 2  2 , 3 4 7 , 2 4 - 7 , 6 0 1 6 4 0  
--

6 0 f  C)N p . N 0 2 8 , 2 L� - 7 , 6 0 - 8 , 3 0 1 6 2 0  
-

b s n z o yl 

* :  soluent = C D C 1 3 s a u f  p o u r  6 0 e  o ù  l e  s o l vant  8 s t  l e  DM S O . 
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l e s  c a r a c t é r i s t i q u o s  s p e c t r o s c o p i q u e s  d o s  d i a z o c o mp o s é s  6 1  s o n t  l o s  
s u i v a n t e s : 

6 1  a :  

6 1 b :  

R rYl N  ( C D C 1 3 ) :  C H 3 = 1 , 7 8  
I R ( f i l m  l i q u i d e ) : \) N 2 = 2 1 2 0  , � C �,J = 2 1 9 0  
R rYl N ( C D C 1 3 ) :  C H 3 = 1 , 9 6 , O C H 3 = 3 , 7 8 
I R ( f i l m  l i q u i d e ) : � N 2 = 2 1 5 0  , �  C O = b a n d e  l a r g e  

l e  d i a z o c o m p o s o  6 1  b a é t é  é g a l e m e n t  c �H a c t o r i 8 é  p a r  s o n  p r o ­
d u i t  d ' a d d i t i o n  à l ' a c é t y l è n e  d i c a r b o x y l a t e  d o  m é t h y l e . L a  p y r � Z 0 -
l é n i n e  6 2 o b t e n u e  p r é s e n t e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s u i v a n t e s :  

> 

6 2  

6 2 :  R rYl N ( C D C 1 3 ) :  C H 3 = 2 , 8 4 , C H 3 0 = 3 , 9 0 ( * ) , 3 , 9 8 ( * * ) , 4 , 1 2  ( * * * ) 
I R  ( n u j o l ) : -.J C = O  � 1 7 2 8 - 1 7 6 0  

�����  i l  n ' a  p a s  é t é  p o s s i b l e  d o  p r é p a r e r  l a  p y r a z o l é n i n e  c o r r e s ­
p o n d a n t  a u  d i a z o i q u e  6 1 a .  C n l LJ i - c i  n ' e s t  é g a l e m e n t  p a s  r é a c t i f v i s  
à v i s  d e  l ' a c i d e  p . n i t r o  b e n z o ï q u e .  

C o n t r a i r e m e n t  a u x  a u t r e s  a z i d e s ,  l e  t o s y l e t  l e  b e n z o y l a z i ­
d e  s o n t  p l u s  r é a c t i f s  a v e c  l e s  é n a m i n e s  11 ( Y = C O O C H 3 ) q u ' a v e c  l e s  
é n a m i n e s  1 0  ( Y = C N ) s e c o n d a i r o s  o u  t e r t i a i r e s .  E n  e f f e t  l a  r é a c t i o n 
d u  t o s y l a z i d E1 a v e c  l e s  é n am i n G s  .l1 e s t p r a t i q u e m e n t  i n s t a n t a n é e  
à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  t a n d i s q u ' a v e c  l e s  é n a m i n e s  1 0  s o c o n d o i r e s  
l a  r 6 o o t i o c ' d s m o n d e  o A v i r o n '  t r e n t e  h e u r e s  Q V Q n t  d ' ô t r u t o r m i n é o  
o t  u n o  d i z o i n o  d ' h e u r e s  a v e c  l o s  6 n a m i n e s  t e r t i a i r e s  1 0 . 
C e t t e  i n v e r s i o n  d e  l ' o r d r e  d o  r o a c t i v i t é  d o s  é n om i n e s  s e m b l a  i n ­
d i q u e r  q u e  l e s  i n t é r a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  d o s  s u b s t i t u a n t s  n e  s o n t  
p a s n é g l i g e a b l e s . D ' a u t r e s  p o r t , l e  f a c t e u r  � l e c t r o s t a t i q u e  d o i t  
ê t r e  c o n s i d é r a b l e m e n t  m o d i f i é  p a r  ra p p o r t  à c e l u i m i s  e n  j e u  l o r s  
d e s  r é a c t i o n s  a V G C  I G S  a z i d e s  é t u d i é s  p r u c e d e m m G n t . 

I I - T H E R m O L Y S E  D E S  TR I A Z OL I N E S  3 5  ET 3 6 . 

l o s  r 8 s u l t s t s  d e  l a  l i t t é r a t u r o  n o u s  l a i s s e n t  p r o v o i r  
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l ' o b t e n t i o n  d ' a zi r i d i n e s  �, d ' am i d i n e s  64  e t  ( o u ) d e  l ' o l é f i n e  22. 
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\N l "c = C ( C H 3 ) ( V )  
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R H 
6 5  

L o r s  d e  l a  t h e rm o l y s e  d e s  t ri a z ol i n e s  12 e t  3 6 ,  a u c u n  d e  c e s  com­
p o s é s  n ' e s t  o b t e n u  et  il  faut  d i s t i n g u e r  d e ux cas  s e l o n  l a  n a t u r e  
d e  l a  f o n c t i o n  V .  

1 ° ) C a s  o D  V = C O O C H3 : r é ac t i o n  d e  t r a n s f e r t  d e d i a z o . 
L e s t r i a z ol i n e s  � t h e rm o l y s 8 e s  e n  s o l u t i o n  d a n s  

l e  t o l u è n e  p o r t é  à l ' é b u l l i t i o n ,  o u  s a n s  s ol van t  à l a  t emp é ra t u r e 
d e  1 80 ° C ,  c on d u i s e n t  a ux  emid i n e s  � e t  à d e s  p ro d ui t s  d e  d é c omp o s i� ; 
t i o n  d u  d é r i v é  d i a z o i q u e  6 7  q u i  n ' o n t  p a s  é t é  i d e n t i f i é s .  

H "  / V  

\ 
C -- C 

,/ " 
IN 1 1 C H ] 

N N 
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\N ,6 
) 1  ......... C = N-R  

H / 

6 6  

V '-..... 
+
O H  

/ C = N 2 
:3 

6 7  

D 
i;) 7 

D a n s  l e s  c o n d i t i o n s  o p é ra t o i r e s , l e  d i a z o i q u e  6 7  n ' a  j ama i s  é t é  
m i s  e n  é v i d e n c e . C ep e n d a n t , l ' o b t 8 n t i o n  d e  l ' ami d i n e  � p e rmet  d l  
e n v i sa g e r  s o n  e x i s t e n c e  comp t e  t e n u  d e s  r é s ul ta t s  o b t e n u s  a v e c  l e s  
t o s y l e t  b e n z o y l a z i d e s . 
L e s  c a r a ct é r i s t i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  d e s  ami d i n e s  6 6  s o n t  l e s  s ui­
vant e s : 
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N o t o n s  q u e l ' o b t e n t i o n  d ' u n e  t e l l e ami d i n e  6 6  d om o n t r o  l ' o ­
r i e n t a t i on  d e  l a  c y c l o a d d i t i o n  d i p ol a i r e  1 , 3 e n t r e  l e s  a r yl a z i d e s  
e t  l e s  é nami n e s  1 1 . C e  c om p o s o  � n e  p o u r rait  ê t r e  o b t e n u  à p a rtir  
d e  l a  t r i a z o l i n e  3 8  r é s ul t ant  d e  l ' o ri e n t a t i o n  i n v e r s e  d e  l ' a d d i ­
t i o n . 

H ",  /y C -- C 
\ N /  , ......... C H  3 / 1 3 0  

N �J 
� / " R  N 

N o t e :  

L a  f o rma t i o n  d ' ami d i n e  p e u t  s ' exp l i q u e r  p ar u n e  o u v e r t u r e  
c o n c e r t o e d e  l a  l i a i s o n  N - N e t  d e  l a  l i ai s o n  C - C  d G  l a  t r i a z o l i n o . 
L a  p r o s e n c e  d u  g r o u p e m e n t  m é t h yl o  e n  � d u  g r o u p em e n t  Y n e  p e rm e t  
p a s  l ' é q uil i b r e  c y c l e - c h a i n e  o b s e r v é  p a r  p l u si o u r s  a u t e u r s  ( 7 3 , 8 2 ,  
8 5 ) , n o t amm e n t  d a n s  l e  c o s  d o s  t ri a z o l i n e s  6 8  ré s u l t a n t  d o  l ' ad­
d i t i o n  d u  p h é n yl a z i d e  a u  c r o t o n a t e  ( 7 3 ) e t  au  c i n n am a t e  d o  m é t h y l e  
( 8 2 ) • 

R -C H  C H -C O O C H 3 
1 ----> 

6 9  
6 8 

La  f o rm a t i o n  d e  l ' ami d i n e  e t  d u  d i a z o ï q u e  c o r r e sp o n d  s c h é m a t i q u e­
m e n t  à l a  r 8 v o r s i b i l i t é  d o  l ' a d d i t i o n  d u  d i a z o c omp o s 8  s u r  u n e  imi n o ,  



1 1 0  

r é a c t i o n  p a r f o i s  u t i l i s é e  p o u r  l a  s y n t h è s e  d e s  t r i a z o l i n e s  ( 86  à 9 0 ) .  

po l a i r e  1 , 3 .  

+ ___ À 
..,--

2 0 ) C a s  o ù  Y =C N � r é v e r s i bi l i t é  d e  l a  cyc l o a d d i t i o n  d i -

L e s  t ri a z ol i n e s  t h e rm o l y s é e s  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  
t o l u è n e  p o r t é  à l ' é b u l l i t i o n , o u  s a n s  s o l vant  à l a  t emp é ra t u r e  d G  
1 8 0 ° C ,  c o n d u i s e n t  u n i q u em e n t  aux  p r o d u i t s  d e  d é p a rt , l ' o l é f i n e  1 0  
e t  l ' a zi d e . 

/..:.\ ) 

1 0  

L a  r é v e r s i b i l i t é  d e  l a  c yc l o a d d i t i o n  d i p o l a i r e  1 , 3 a é t é  mi s e  e n  
é v i d e n c e  d a n s  l e  c a s  d e s  n i t r o n e s  ( 9 1 )  e t  d u  m é t h y l a z i d e  ( 85 ) . 
N é a n m o i n s ,  à n o t r e  c o n n ai s san c e , a u c u n  c a s  d e  r é v e r s i b i l i t é  d e  l a  
c y c l oa d d i t i o n  d u  p h é n y l a z i d e  n ' a v a i t  é t é  m i s  e n  é v i d e n c e . 

a - ! � �E��!���_�_llg��  
L a  t h ermol y s e  e st  q u a n t i t a t i v e  p u i s q u e  l e s  

s p e c t r e s  d e  R . m . N .  d u  p ro d u i t  b r u t  d e  r é a c t i o n  n e  p r é s e n t e n t  p l u s  
d e  s i g na ux  a t t r i b u a bl e s  a u x  t ri a z o l i n e s  l2 .  
L a  r é v e r s i b i l i t é  d e  l a  c y c l o a d d i t i o n  m e t  u n e  f o i s d e  p l u s  e n  é v i ­
d e n c e  l ' a nal o gi e  q ui exi s t e  e n t r e l e s  r é a c t i o n s  d e  Diel s " e t A l d e r  
e t  l e s  c y cl oa d d i t i o n s  d i p o l a i r e s  1 , 3 .  

L e s  é nami n e s  1 0  s o n t  c aract é r i s é o s  p a r  c ompara i s o n  a v e c  d e s  
é c h a n t i l l o n s  a u t h e n t i q u e s  ( R . m . N .  e t  1 . R . ) .  L e  p h é n y l a z i d e  e s t  ca­
ra c t é ri sé  p a r i n f r a- r o u g e ( � N 3 = 2 1 3 5  cm- 1 ) ( 9 2 ) et  p a r son  p � o d u i t  
d ' a d d i t i o n  à l ' a c é t yl è n e  d i c a r b o x yl a t e  d e  m é t h yl e  1Q ( 9 3 ) ,  l o r s q u e  
l a  t h e rm o l y s e  e s t  c o n d u i t e  e n  p r é s e n c e  d e  c e  d i p olarop h i l e . 
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7 0  

L a  r é v e r s i bi l i t 6  p e u t  s ' i n t e rp r é t e r  d e  l a  man i è re s u i van t e : 

J.". / C N 
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-{ 1 3 
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C H /'  '" /. 6 5 N .� 

7 1  3 5  

D ' ap rè s  l o s  c o e f f i c i e n t s d e s  o r b i tal e s  f r o n t i è r e s ,  l a  p re m i è r e  
l i a i s o n  q u i  d o i t  s e  f o r m e r  e s t  l a  l i a i s o n  3 - 4  ( 5 5 )  et  l ' é t at d e  
t ra n s i t i o n  p e u t  ê t re r ep ré s e n t é  p a r  l a  f o rm u l e  7 1 . L a  réa c t i o n  
é t a n t  r é v e r s i bl e ,  l ' é t at d e  t ra n s i t i o n  d o i t  ê t re l e  m ême  p o u r  l '  
a d d i t i o n  e t  p o u r  l a  d é c omp o si t i o n  c omme  l ' a  m o n t r é  m c  G r e e r  et  C o l l . 
p ou r  l e s  p y r a z ol i n e s  ( 94 ) . I l  e s t  d o n c  l o gi q u e  d e  p e n s e r  q u e  c e  
s e ra l a  l i a i s o n  1 - 5 d G  l a  t r i a z o l i n e  q u i  s e  b ri s era  l a  p r em i è r e  
p o u r  c o n d u i re à l ' é t at d e  t ra n s i t i o n  11 q ui r e d o n n e ra l l é n am i n e  
1 0  e t  l e  p h é n yl az i d e . 

b- !�_E���E����!��� _ � �! : � !! �_ �! �E� ��e � � � f�9��Z  

L o r s q u e  la  t h e rm o l y s e  e s t  e f f e c t u é e  sur  l e s  
t ri a z ol i n e s  3 5b o t  � c i s ,  s e u l e s  l e s  é n am i n e s  1 0 d e t  1 0 e Z s o n t  
o b t e n u e s . C e  r é s u l t at s e m b l e  i n d i q u e r  q u e  l a  r é v e r si bil i t é  e s t 
s t o r é o sp é c i fi q u e . C e t t e  c a rac t é r i s t i q u e  n ' a y a n t  j amai s é t é  m i s e  e n  
é v i d e n ce ,  d e s  exp é ri o n c'e s s o n t  e n  c o u r s  p o ur  'éonfli...['m:Orl : ·c 8;,j t':�:\1lÜ1Jta t . 

L o r s q u e  l ' a d d i t i o n  d u  p h é n yl az i d e  aux  o nami n e s  
1 0  e s t c o n d u i t e  d a n s  l e  t o l u è n e  p o r t é  à l ' é b u l l i t i o n , l e  s p e c t r e  d e  
R . m . N .  d u  p r o d u i t  b r u t  n e  p o s s è d e  p a s d e  s i gn a u x  a t t ri b u a bl e s  aux  
t r i a z o l i n e s  3 5 .  C e c i  i n d i q u e  que  l ' a d d i t i o n  est  é q u i l i b r é e  e t  q u ' à  
c e t t e  t emp é ra t u r e  l a  r é a c t i o n  e s t  d é p l a c é e  d a n s  l e  s e n s  2 .  

1 
+ 1 0 3 5  '" L 
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D e  p l u s ,  l o r s q u e  l ' é n am i n e  1 0 f e s t  mi s e  e n  p r é s e n c e  d u  p h é n y l a z i d e  
à 6 2 ° C ,  l a  t r i a z o l i n e  :3 5i  _ e s t  o b t e n u e  a v e c  u n  r e n d om l3 n t  d e  3 07G 
( R . m . N . ) e t  à c e t t e  t emp é r a t u r e  l ' é q u i l i b r e  d o i t  ê t r e a t t e i n t  p u i s­
q u e  l e  p o u r c e n t a g e  d e  t r i a z o l i n e  fo rm é e  n ' é v o l u e  p l u s  a p rè s h u i t  
j o u r s  d e  r é a c t i o n . 

C - P H O T O L Y SE  D E S  T R I A Z O L I N E S  3 5  ET 3 6 . 

L a  t h e rm o l y s e  é t a n t  i n e f f i c a c e  p o u r  o b t e n i r  d e s  a zi ri d i n e s , 
n o u s  avo n s  e n t rep ri s l a  p h o t ol y s e d e s  t ri a z o l i n e s  }2 e t  � p o u r  t e n­
t e r  d e  p r ép ar e r  d o s  ami n o a z i ri d i n e s  a c t i v é e s , e n c o r e  i n c o n n u e s  a u  
d é b u t  d e  n otre  é t u d e . 

L a  p h o t o l y s e  d e s  t r i a z o l i n e s  3 5  e t  � e n  s o l u t i o n  b e n z é n i q u e 
à l ' a i d e  d ' u n e  l amp e U . V .  è imm e r s i o n  e t  d ' u n f i l t re d e  p y rex , c o n ­
d u i t  a ux  am i n o a zi r i d i n o s  7 2  q u i  d o i v e n t  ê t r e  e n  é q u i l i br e  a v e c  l '  
y l u r e  d ' a z om é t h i n e  c o r r e s p o n d a n t . 
L o r s q u e  l a  p h o t ol y s e e s t  r é al i s é e  è l ' ai r ,  l ' am i n o 8 z i ri d i n o  7 2  e s t  
h yd ro l y s é e  s p o n t a n ém en t  e t  l e s  amid e s  7 3  s o n t  a i n s i  o b t e nu s . C ep e n ­
d a n t , l e  p r é s e n c e  d u  g r o u p em e n t  ami n é  d ' un e  p a rt e t  d u  g r o u p em e n t  
e s t e r  o u  n i t r i l e  d ' a u t r e  p a r t  s u r  l e  c y cl e a zi r i d i ne , f a v o r i s e  l '  
o u v e rt u r e  C - C ,  e t  l ' h y d r o l y s 8 d o i t  S 8  fai r e  v r a i s em bl a b l em e n t p a r  
l ' i n t e rm é d i a i r e d e  l ' y l u r e d ' a z om é t h i n e  c o r r e s p o n d an t  7 4 .  
I l  e s t  à n o t e r  q u e  l e s  s e u l e s  omi n o a z i r i d i n s s  s i g n al é e s  d a n s la  
l i t t é ra t u r e  d o n n e n t  d e s  p ro d u i t s  d ' h y d r ol y s e  d ' u n a utre  t yp e  ( 9 5 ) . 

C H 3\ R 
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C 6 H 5N H - r - C H O  
R 2 
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L o r s q u e  l a  p h o t o l y s e  e s t  r é al i s é e  s o u s  a tm o sp h è r e  i n e r t e , 
e n  p r e s e n c e  d ' a c é t yl è n e  d i c a r b o x yl a t e  d e  m é t h yl e ,  l a  r é a c t i o n  c on­
d u i t  è l a  f o rmat i o n  d e  d e ux  p y r r o l i n e s � 3  é p imè r e s  7 5  e t  7 6 . L a  
s t é r é o c h imi e r e l a t i v e  d e s  a t om e s  d e  c a r b o n o  2 e t  5 n ' a  p a s  é t é  
d é t e rmi n é e . L a  f o rm a t i o n  d e  c e s  d e u x  i somè r e s  p r o v i e n t  v r a i sem­
b l a bl em e n t d G l ' a d d i t i o n  d e  d e u x  yl u r e s  d ' a z o m 6 t h i n e  i s om è r e s  74a  
e t  
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L a  f o rm a t i o n  d e s  d e ux yl u r e s  p e ut s ' exp l i q u e r  p a r  l e  fait  q u e l a  
p h o t ol y s e  n ' e s t  p a s , e n  g é n é ral , s t é r é o s p é c i f i q u 8  ( 7 5 ) ,  et  c o n d u i t  
d o n c  à d e u x ami n o a z i r i d i n e s  i s omè r e s . 
C a ra c t é r i s t i q u e s  d e s  p y r r o l i n e s  7 5  e t  7 6 : 

n O  \ N -
/ 

R Y RrnN ( C D C 1� ) 
H C H 3 

7 5 a  /---... N \_/ C 6 H 5 C N  5 , 6 6 1 , 64 
7 6 a  O N C 6 H 5  C N  5 , 8 6  1 , 94 
7 5 b  ( C 2 H 5 ) 2 N p N 0 2 C 6 H 4 C O O C H 3 5 , 6 0 1 , 6 8 
7 6 b  ( C 2 H 5 ) 2 N p N 0 2 C 6 H 4 C O O C H 3 5 , 9 6 1 , 9 2 

L o r s q u e  Y = C N , l e s  p y r r ol i n e s  o b t e n u e s  él i m i n e n t  facil ement  
u n e  m o l é c u l e  d ' a c i d e  c y a n h y d r i q u e  l o r s  d e  l a  p u ri f i c at i o n , e t  l e  
p y r r ol e 11 e st o b t en u .  C e  p h é n omè n e  o s t g é n é ralement  o b s e r v é  a v e c  
l e s p y r r o l i n e s - 3  � u b s t i t u é e s  e n  2 p a r  u n s  f o n c t i o n  n i t r i l e ( 9 6 ) .  

C a ra c t é r i s t i q u e s  d u  p y r r o l e 7 7 : 
RrnN  ( C DC 1 3 ) :  C H 3 = 2 , 1 8 , O C H 3 = 3 , 8 2 - 3 , 8 6 
I R  ( n u j ol ) : \\ C = C : 1 6 0 0  , � C = O : 1 6 8 0  

R em a rq u e : 
L e  s p e c t r o grap h i e  d e  m a s s e  d o n n e  d e s  a r g u m e n t s  en  f a v e u r  d e  

l ' o u v e r t u r e  C - C  d e  l ' a z i r i d i n e  q u i  d o i t  ê t r e  l a  p l u s  p ro b a b l e  ( 97 ) .  
S el o n  l a  r up t u re d e  l ' a z i r i d i n e , t r o i s  p ro d u i t s  d ' a d d i t i o n  s o n t  a 
p ri o ri p o s s i bl e s , c e  s o n t  l e s  i s o m è r e s  7 8 ,  7 9  et  8 0 . 
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+ 
L e s  f r a gm e n t s  d e  m a s s e  2 3 8 e t  1 1 8  ( CH 3 - C : N - C 6 H 5 ) é l imin e n t  l a  p o s-
si bi l i t é  d e  s t r u c t u r e  7 9 .  L a  p e r t e  d e  m é t h a n o l  ( m/e:  3 24 )  e st f a c i l i ­
t é s  d a n s l a  s t r u c t u r e  �. E n  e f f e t , d ' ap rè s  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  l i t ­
t é ra t u r e ,  c e  t yp e  d e  r é a r r a n g em e n t  8sp r o d u i t  l o r s q u e  l e s g r o up e ­
m e n t s  e s t e r  e t  m é t h yl s o n t  e n  p o s i t i o n  � ( 98 ) . D e  ce  fa i t ,  s e u l e  l a  
s t r u c t u r e  7 8  d o i t  ê t re re t e n u e , c o n f i rm a n t  l ' o u v e rt u r e  C - C  d e  l ' a z i ­
r i d i n e . 
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P A RT I E  E X P ER I M ENTA L E  

1 - S Y NTH E S E  D E S  A M I D I N E S  6 0  E T  D E S  D I A Z O C OM P O S E S  6 1 . 

U n  é q u i v al e n t  d e  t o s y l  ou  d e  p . n i t r o b e n z o y l a z i d e  e s t  a j o u t é  
à u n  é q u i v a l e n t  d ' é nam i n e  1 0  o u  11. L o r s q u e  l e s  d e ux comp o s é s  s o n t  
s o l i d e s ,  u n  c h a u f f a g e  t r è s  l é g e r  f a i t  f o n d r e  l e  m o l a n g e q u i  s e  s é ­
p a r e e n  d e u x  p h a s e s  n o n  mi s c i bl e s .  A p rè s  u n e  a g i t a t i o n  v i g o u r e u s e ,  
l a  r o a c t i o n  d é ma r r e  i n s t a n t a n ém e n t  a v e c  u n  f o rt é c ha u f f em e n t  d u  m é ­
l a n g e  r é a c t i o n n el . L ' am i d i n e  6 0  p ré ci p i t e  e t  ap rè s ref r o i d i s s eme n t , 
u n  m i n im um  d .' é t h e r  é t h y l i q u e  e s t  a j o u t é  p o u r  s é p a r e r  ÉQ d o  §.l. 
A p r è s  f i l t rat i o n , l ' am i d i n e  6 0  e s t  o bt e n u e  p u re p a r  r e c r i s t al l i sa­
t i o n  d a n s  l ' al c o o l  é t h y l i q u e . L e s  ami d i n e s  p o s sè d e nt l e s  c ara c t o ­
ri s t i q u e s  s u i van t e s : 
6 0 a : F= 1 5 0 o C  , 6 0 b :  F = 1 6 4 ° C  , 60c F= 1 3 9 ° C  , 6 0 d  F= 1 8 0 0 C  , 

6 0 0  F = 1 5 3 ° C  , 6 0 f  F = 1 2 3 ° C  

A n al y s e : H%  N% 
c al c . t r .  c al c .  t r .  1 c al c .  t r . 1 cal c .  

6 0a C 1 3 H 1 S N 2 S 0 2 5 8 , 6 5 5 8 , 9 (t" l '  6 , ? 7 6 , 5 9 1 0 , 5 2 1 0 , 5 4 1 2 , 03 
-

6 0 b  C 1 2 H 1 6 N 2 S 0 3 5 3 , 7 3 5 4 , 0 1  
--

5 , 9 7 5 , 9 2 1 0 , /� 5  1 0 , 3 2 1 7 , 9 1 

6 0 c  C 1 2 H 1 6 N 2 S 02 57 , 1  !.J. 57 , 3 7 6 , 3 5 6 , 3 7 1 1  , 1 1  1 1  , 3 2 1 2 , 7 0 
--

6 0 d  C 1 4 H 2 0 N 2 S 0 2 6 0 , 0 0 6 0 , 1 1  7 , 1 L� 7 , 0 9 1 0 , 0 0 1 0 , 2 3 1 1  , 4 2 
--

t r .  
1 2 , 0 1 

1 7 , 7 9 

1 2 , 8 2 

1 1 , 2 9 

L a . s o l u t i o n _ é t h é r é e  p ré c � d e nt e  n e  c o n t i e n t  p r a t i q u em e n t  
p l u s  q u e  l e  d é ri vé d i a z o ï q u e . A p rè s  s é c ha g e  e t  é v ap o ra t i o n  s o u s  v i d e  
d B  l ' é t h e r ,  l e  d i a z o c omp o s é  §.l e s t  o bt e n u . 

1 I - S Y N TH E S E  D E  L A  P YR A Z O L E N 1 N E  6 2 .  

U n  é q ui v a l en t  d ' a c é t y l è n e  d i ca r b o x y l a t e  d e  m é t h y l e  e s t  a j o u té  
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à l a  s o l u t i o n  é t h 8 r o e  d e  d i o z o c omp o s G  6 'l b o b t e n u e  c i - a v a n t . A p r è s  
h u i t  j o u r s  d e  r é a c t i o n  à t emp é ra t u re  ambia n t e  l a  p y ra z o l � n i n 8  p ré­
c i p i ta .  E lle  e s t r e c r i s t al l i s é e  d a n s l l o l c o o l  é t h y l i q u e . 

6 2 :  F = 9 2 ° C  
El nal y s e  C 1 o H 1 2N 2 0 6 C N ° H 

c ol c . % 4 6 , 8 7 1 0 , 9 4 3 7 , 5 0  4 , 6 9 
t r  . /�  47 , 0 0 1 1  , 0 7 3 7 , 3 /-!- t� , 7 2  

1 1 1 - T H ER m O L Y S E  D E S  T R I A Z o L I N E S  3 5  E T  3 6 . 

1 ° ) T h e rm olys e . 
l a  t r i a z o l i n e  3 5  o u  3 6  ( 3 D , 8i §D2m�e ) e st d i s so u t e  don s 

3 0  cm 3 d e  t o l u è n e . A p rè s  4 8  h e u r e s  d ' é bUll i t i o n , l e  s o l vant  e s t  c h a s ­
s é  s o u s  v i d e . L e  r é s i d u  e s t  a n al y s é  p ar R . m . N .  e t  I . R .  Dan s l e  c o s  o ù  
Y = C o o C H 3 , l ' ami d i n e  e s t d i s s o u t e  d o n s l e  m i nimum d ' al c o o l  m é t h yl i­
q u e .  E l l e  p r é cip i t e  p a r r e f r o i d i s s eme n t ,  e t  8 S t  r e c ri s t all i s é e  d o n s  
d e  l ' al c o ol é t h yl i q u o .  

2 ° ) P r épara t i o n  d u  t r i a z o l e  7 0 . 
0 , 5  gramme  d e  p h é n yl o z i d e  e s t  a j o ut é  à 0 , 6  g ramme d ' ac é ­

t y l è n e  d i ca r b o x y l a t e  d e  m é t h yl e .  A p rè s  t r oi s j o u r s  d e  r u a c t i o n  à 
6 2 ° C  ( ba i n  t h erm o s t ot 6  ) , l e  m é l a n g e  e s t  s o l i d e  e t  l e  t r i o z o l e  e s t  
r o c ri s t ol l i s é  d a n s  d e  l ' al c o o l  é t h yl i q u e . 
F = 1 3 0 ° C , � d t = 9 2% 
A n al y s e : C 1 o H 1 1  N 3 o f.f C N 0 

c ol c . % 5 5 , 1 7  1 G , 0 9 24 , 5 2 
t 'Î r .  /,,) 5 5 , 0 9  1 6 , 0 9 2 4 , 8 7  

I V - P H OT O L Y S E  D ES  T R I A Z O L I N E S 3 5  E T  3 6 . 

1 0 )  O b J  ' n t i o n  d e s  ami d o s  7 3 . 
U n e  s ol u t i o n  d e  0 , 5  g ramm e d e  t r i a z o l i n e  d a n s  1 0 0 cm 3 d e  

b e n z è n e  e s t  i r r a d i é e  d e ux h e u r e s  à l a  temp é rat u r e  d e  4 0 ° C  p a r  u n s  
l amp e à i mm e r s i o n  à vap e u r  d e  m e r c u r e  h a u t e  p re s s i o n  ( H ana u  Q 8 1  
H P  7 0  W ) a v e c  u n  f i l t r e  d e  p y r e x . L a  s o l u t i o n  o t a n t  r e f r o i di e ,  l e  
b e n z è n e  e s t  d i s t i l l é  s o u s  v i d e  e t  u n e  h u i l e j au n â t r e  e s t  o b ten u e . 
l e s  ami d e s  n ' o n t  é t é  c a ra c t 6 ri s é s  q u o  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I . R .  e t  
R . m . N .  

2 ° )  O b t e n t i o n  d e  pyr r o l i n e  7 5 - 7 6  e t  d u  pyrr o l e 7 7 . 
0 , 5 9 d e  t r i o zol i n e  o s t  d i s s o u s  don s 1 0 0 cm3 d e  b e n z è n e  

s e c  a d d i t i o n n é  d e  0 , 3 g d ' Q c é t yl è n e  d i c ar b o x y l a t e  d e  m é t h yl e . L a  s o -
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l u t i o n  e s t  p l a c é e  d a n s  l ' ap p a r e i l  à p h o t o l y s e  q u i  e s t  e n s u i t e  p u r g s  

d ' a i r  p a r  d e  l ' a z o t e  s e c . A p r è s  d e u x  h e u r e s  d ' i r r a d i a t i o n  p a r  u n e  

l am p e àu l t r a - v i o l e t  i d e n t i q u e  à l a  p r é c é d e n t e ,  l e  b e n z è n e  e s t  c h a s s é  

s o u s  v i d e  e t  u n e  h u i l e  j a u n e  e s t  o b t e n u e . L e  s p e c t r e R m N d e  c e t t e  

h u i l e  i n d i q u e  q u ' e l l e  e s t  c o n s t i t u é e  e n  g r a n d e  p a r t i e  d e  p y r r o l i n e . 

L o r s q u e  Y = C N , a p r è s a d d i t io n  d ' a l c o o l  m é t h y l i q u e  e t  a p r è s u n e  n u i t  

a u  r é f r i g é r a t e u r ,  l e  p y r r o l e  7 7  p r é c i p i t e . 

L e s  p y r ro l i n e s  12 e t  12 n ' o n t  p a s  é t é  p u r i f i é e s . 

7 7  : F= 1 3 3 ° C  
I]p�e± r e  d e  m a s s e : 

mie 3 5 6  3 4 1  3 2 5  3 2 4  3 0 9  2 9 3  2 9 2  2 9 1  2 3 8  2 3 7  

al 1 0 0 2 1 8  22  2 1 8  1 0  1 3 · 5 7 /0 

m/e 1 6 2 1 5 5 1 5 4 1 1 8  9 1  8 4  7 7  

% 5 1 0  7 2 0  2 2 2 6  

s o u r c e : 1 0 0 ° C , i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e :  1 05 ° C  , p r e s s i o n : 

6 . 1 0 - 7 
t o r r  , é n e r g i e :  7 0  e V  , r é s o l u t i o n : 2 6 0 0  
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C O N C L U S I O N  

L e s  c o n cl u s i o n s  e s s e nt i e l l e s  d e  C 8  t ravail  s o n t  l e s  s u i van t e s : 
a- Da n s l e  b u t  d ' o b t e n i r  d e s  o l é f i n e s  c o n v e n a bl em e nt  

s u b s t i t u é e s ,  d e s  � ami n o , r a l k o x y  m é t h a c ryl o n i t r i l e  e t  m é t hacr y­
l a t e  d e  m é t h yl e  o n t  é t é  s y n t h é t i s é s .  U n  e f f e t  d e  s o l va n t  marqu é  
mi s e n  é v i d e n c e  l o r s  d e  c e s  s y n t h è s e s  e s t e n  a c c or d  a v e c  l ' i nt e r­
m é d i a i r e  admi s d a n s  l e s  r é a c t i o n s  de s u b s t i t u t i o n  n u c l é op hi l e d i ­
r e c t e . 

b- L a  c y c l oad d i t i o n  d ' a z i d e s  o r g an i q u e s  aux  r ami n o ­
m é t h a c r yl o n i t ri l e s  e t  m é t ha c r yl a t e s  d e  m é t h yl e  c o n d u i t  à d e s  t ri ­
a z o l i n e s  s t abl e s .  D a n s  t o u s  l e s  ca s ,  l e  s e n s d ' a d d i t i o n  e s t  u n i q u e  
e t  i l  e s t  i n t e rp r � t é  à l ' ai d e  d e  l a  t h é o r i e  d e s  p e r t u r b a t i o n s .  L '  

é t u d e  c i né t i q u e  d e  l a  c yc l o a d d i t i o n  n o u s  a p e rmi s d e  d i s c u t e r  l a  
r é a c t i v i t é  d e s  a z i d e s . N o s  r é s ul t a t s  m o n t r e n t  q u e  l a  t h é o r i e  d e s  
p e r t u r bati o n s  e n  u t i l i sa n t  l a  f o rm u l e  d e  K l o pma n ,  n e  p e rm e t  p a s  d e  
r e n d r e  comp t e  d e  l a  r é a c t i v i t é . P a r  c o nt r e , e n  p r i v i l � g i a n t  u n e  
i n t é ra c t i o n  p a r  r ap p o rt à l ' au t r e / n o u s  a v o n s  é t a bl i u n e  f o rmul e 
emp i r i q u e  rel i a n t  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  aux  é n e r g i e s  d e s  o r bi t al e s  
f r o n t i è r e s . 

c - L a  t h e rm o l y s e  d e s  t r i a z o l i n e s  o b t e n u e s  c o n d u i t  à 
d e s  p ro d u i t s  d i f f é re n t s  sel o n  l a  n a t u r e  d e s  s u b st i t ua n t s . E n  e f f e t , 
l a  r é ve rs i b i l i t é  d e  l a  c yc l o a d d i t i o n  e t  u n e  r é a c t i o n  d e  t r a n s fe r t  
d e  d i a z o  o n t  é t é  m i s e s  e n  é vi d e n c e . 

d - L a  p h o t o l y s e  d e s  t r i a zol i n e s  o b t e n u e s  a é t é  a b o r d é e ,  
e l l e p e rm e t  d ' o bt e ni r d e s  am i n o a z i r i d i n e s  a c t i v é e s . C e s  c o mp o s é s , 
f a c i l ement  h y d r o l y s a bl e s , o n t  é t é  p o u r l a p r e m i è r e  f o i s  c a rac t ér i s é s  
p a r  l eu r s  p ro d ui t s  d e  c y cl o a d d i t i o n .  
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