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INTRODUCTION GENERALE

Les cemposés éthyléniques 1 substitués & 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" y RO" y RS"' ) s e
(R1)(NU)C‘=C: /

R, Y ,

i

(]
o
o
0

CN , COR , ae.

1 (z,8)

Ces o0léfines 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 ( Ry = H , R, = CHy ), dans le but de pré-
ciser 1'influence des substituants sur la réactivité des composés
] vis a 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(CH,)(Y)
e . M = CH——C (CH. ) (Y
l l , Q\N/ (cHz)(Y)
N N
R \ 7 g
3

2



Laur décomposition a été étudiée, mettant en évidence les diverses
possibilités de rupture de 1l'hétérocycle suivant la nature de R,
de Y et du mode de dégradation ( thermique ou photochimique) . Les
aminoaziridines 3 sont obtenues lorsque la décomposition est ef-
fectuée photochimiquement.

La plupart des composés 1 ( Rq= H, Ry= CHx ) 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 @ bromométhacrylonitrile selon la

réaction schématique suivante:

Nu™ + BrCHt=:C(CH3)(Y) 4—~———>NuCH:=:C(CH3)(Y) + Br~
4 S

Y = CN , COOCH, ;

Nu™ = \N— s RO~ , RS-

/

La réaction suit obligatoirement le mécanisme de substitution nu-
cléophile directe ( addition-élimination ) (1). La substitution
nucléophile en série méthacrylique n'ayant fait 1l'objet que d'une
étude fragmentaire (2), nous l'avons étendue & divers nucléophiles
tels que NS- et fP.

Notre exposé est divisé en deux parties: la premidre traite
de la synthése et de la stéréochimie des oléfines 5. L'étude de la
réactivité, vis a vis des azides organiques, des énamines, éthers
ou thioéthers vinyliques synthétisés précédemment, ainsi que la
décomposition des triazolines obtenues font l'objet de la seconde

partie,



PREMIERE PARTIE

SUBSTITUTION NUCLEOPHILE EN SERIE METHACRYLIQUE



INTRODUCTION

La substitution nucléophile d'un halogéne porté par un car-
bone vinylique est généralement difficile. La réaction est facilitée

par un substituant électroattracteur activant Y sur 1'oléfine 6.

N Y X ,/Y -
/_C===C + Nu ———— C=—=—=C + X
X N Nu~”~ N\
6 7
X=F, Cl , Br Y = CN , COOR , COR , e

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

a- Elimination-Addition faisant intervenir un inter-
médiaire acétylénique. Dans ce cas, le nucléophile Nu~ agit sur le
substrat au niveau de l'hydrog&ne en(g de l'halogene (5).

Y -

N — P .
X/C—..C\H + Nu — 3 ~C=C-Y + NuH + X

—

> 1

b- Elimination-Addition faisant intervenir un interw
médiaire allénique. Ce mécanisme est surtout caractéristique de la
série crotonique, en effet le nucléophile Nu~ agit sur l'hydrog&ne
en @' de l'halogéne (6).

G)
CHa _[(:‘;,v Y

C = + Nu 3CH2=C=C\ + NuH + X —=—> 7

X/



C- Addition-Elimination ol le nucléophile agit direc-
tement sur le carbone porteur de l'halogéne avec un intermédiaire

carbanionique.

I~
+
>

>

vl

Dans ce cas la réaction est expliquée & l'aide du schéma suivant

(1):

H B
kz H B
H Y ——— H Y
rétentio
X
B
4
k
SQ$+B—1—‘-H/- Y ,
Kk k
U k) 313
1 H X
\\\\ b
X
inversion
> k? B H
H Y_._Z.._;H y
B

Ce schéma indique des chemins réastionnels 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 halogéne 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 cas il est possible d'avoir une racémisation par-
tielle ou totale, 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 1l'absence d'effet isotopique dans le produit de sub-
stitution lorsque la réaction est effectuée dans un solvant deuté-

rigé, lorsque l'oléfine halogénée posséde un atome d'hydrogéne viny-



lique,
La conservation de la stéréochimie, probléme le plus intéres-
sant de ce mécanisme, est expliquée de la maniére suivante dans la

littérature (1):

- Nu
A) R . L\ il . "
Ry — | —~R, ——> | el =g ?
p N (.//\\\\ . Nu ™ RZ
X" J \R1 X/47 no
2 rétention de configu-
N = ration
rotation de 60°
Nu
Roee . ope
2N~ R R
8 > C/ —aiy Se=cl?
5 Nu \\Rz
R
g 113 inversion de configu-

rotation de 120° ration

Au cours de la rotation de 60° de l'atome de carbone portant les
radicaux R2 et R3 autour de la liaison C=C, R2 et R,l sont en po-
sition éclipsée, tandis qu'au cours de la rotation de 120° R2 et
Nu ainsi que R3 et X se trouvent en position éclipsée. La forma-
tion du rotamére 8 I nécessiterait moins d'énergie que celle du
rotamére B II ; le rotamére 8 I se formerait donc plus facilement
que le rotamére 8 II et par la méme la rétention de configuration
est observée.

La substitution nucléophile en série méthacrylique suit obli-
gatoirement le schéma c. Elle n'a fait 1l'objet que d'une étude frag-
mentaire (2) et nous l'avons étendue & divers nucléophiles.

Cette partie est divisée en deux chapitres. Le premier traite
de la synthése et de la stéréochimie de diverses énamines 5. Le se-
cond est consacré 3 l'étude de la substitution nucléophile en série
méthacrylique a l'aide de divers nucléophiles: alcoolates, thiolates,
azoture, phosphines,... permettant la synthése de diverses oléfines
5.



CHAPITRE I

SYNTHESE ET STEREOCHIMIE DE QUELQUES ESTERS ET NITRILES

(3 AMINO METHACRYLIQUES

PARTIE THEORIQUE

Introduction
La littérature signale de nombreuses méthodes de synthése
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 halogéne porté par un
atome de carbone éthylénique a été étudige (1, 2, 3, 4) et il a &té
montré que la réaction est facilitée par la présence d'un groupe-
ment électroattracteur activant. De ce fait, elle constitue une mé-
thode de synthése élégante d'énamines substituées en (Epar une fonc-
tian ester ou nitrile.

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

Nous examinerons dans ce chapitre la synthése et 1'étude sté-
réochimique de divers esters et nitriles Csaminométhacryliques. [

hydrolyse de ces composés est également abordée.



I- OBTENTION ET CARACTERISATION DES ESTERS ET NITRILES @ AMINO

METHACRYLIQUES.

Les énamines 10 et 11 sont préparées selon le schéma réac-

tionnel suivant:

BrCH,—CBr(CHy) (V) base ¥ CHBr =C(CH,)(Y)
2a: Y=CN ; 39b: Y=COOCH, 4a: Y=CN j 4b: Y=COOCHq

X
4+ 2 /N—H » N-CH=C(CH)(Y)

20: Y=CN 11: Y=COOCH,

La déshydrohalogénation de 9a et de 9b se fait respective-
ment & l'aide de la triéthylamine en solution benzénique et du mé-
thylate de sodium en solution alcoolique. Les caractéristiques phy-
siques des composés 4 et 9 figurent dans la partie expérimentale.

L'addition d'amines aliphatiques primaires ou secondaires
AuX COmMpOSESs @ bromés 4, a température ambiante, et dans divers sol~-
vants ( benzéne, alcool éthylique, acétonitrile), conduit aux éna-
mines 10 et 11. Par contre, la substitution de l'halogéne n'a pas
été observéde dans le benzéne ( aussi bien & température ambiante
qu'a 1l'ébullition) par action de 1l'aniline ou de 1l'imidazole sub-
stitué ou non sur les memes dérivés 4. Certaines énamines 10 et 11
sont préparées directement par addition de l'amine au dérivé diha-
logéné 9. Dans tous les cas, seules les énamines 10 et 11 sont ob-
tenues. 8auf lorsque l'énamine solide peut étre séparée du mélange
réactionnel par filtration, les produits 10 et 11 sont purifiés par
distillation fractionnée sous pression réduite, ce qui entraine unu
isomérisation Z~E des produits,

Il convient de noter qu'un excés d'amine ne conduit pas au
praoduit de biaddition analogue a celui observé dans quelques cas de

substitution par les alcoolates (3).

i+3|-|[\j/__...>_[]ou__’l+H—N<
x\ I\J CH-—-CH(CH )(Y)
N

~ N



9

Les caractéristiques spectroscopiques des énamines 10 et 11
sont rassemblées dans les tableaux I et II. En Infra-Rouge, ces com-
posés présentent des bandes d'absorption caractéristiques corres-
pondant respectivement & la fonction nitrile vers 2100 cm_1, a la
fonction ester conjuguée vers 1650 Cm-1 et a la double liaison>C=C<
entre 1600 et 1660 Cm-1. Les spectresde R.M.N., outre les signaux
attribuables au radical aminé se composent de deux ou trois séries
de pics:

- un signal correspondant au groupement méthyle, couplé a lon=
gue distance avec un proton vinylique, vers 1,80 ppm.

- un singulet correspondant au méthyle de la fonction ester
vers 3,60 ppm pour les énamines 11,

- un signal dQ au proton vinylique couplé a longue distance
avec un groupement méthyle entre 6,00 et 7,00 ppm.

Le déplacement chimique du proton vinylique des énamines est
caractéristique du degré de recouvrement de la paire d'électrons
libres de l'atome d'azote et de la double liaison; plus ce recou-
vrement est important, plus le proton résone & champ &levé (8).

Pour les énamines ne possédant pas de groupement ester ou nitrile
en(3 le déplacement chimique du proton vinylique décroit en fonction

de la nature de l'amine selon l'ordre (8):

%

/N\ P
_C=c_ éH(ppm) (amine): pyrrolidine ) morpholine) pipéridine
H

Dans le cas des énamines 10 et 1 ce classement est également res-

—_—1
pecté.
Plus 1le proton vinylique résone a champ élevé, plus la forme ion

immonium 12 est favorisée par rapport a la forme énamine 10 ou 11.

n Y MY v
/ \WZZ:C'/ / Q§C-——E//
7~ ~ P AN
H CH3 H CH3
10 ou 1 12

Enfin les spectres Ultra-Violet présentent une large bande
vers 280 nm attribuable & une transition - T* avec un coefficient
d'extinction voisin de 17000. Normalement, les énamines présentent
une bande vers 230 % 10 nm. (€= 5000 a 9000) (Ba). Dans le cas

a

des énamines 10 et 11 la longueur d'onde plus élevée est due a la
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no S = £/2 | T.R.Y cm”" R.M.N. (CDCLl, , §/TMS) U.V. (ec1y)
UNH  [dcN |C=C Hy [NHy [CHg [3_  (Hz) | 3, (Hz2) QEX £
10.% | tBuNH- 100/0 | 3325 | 2180} 1660 | 6,74 | 4,30{1,56| 13,8 1,08 | 273 | 17300
10b* CHqqNH- 100/0 | 3305 | 2175 | 1640| 6,74 | 4,40 |1,62| 13,2 0,96 | 272 | 17500
6,56 1,64 0,90
10c%* CHeCH,NH-| 11/89 | 3405 | 2180 | 1642 | 6,64 | 4,95{1,56| 12,8 1,08
3330 6,50 1,63 0,99
10d** | < N- | C/100 - | 2178 | 1618 6,47 - 1,78 = 1,08
6,231 - [1,78 - 0,90
10e* Q N- | ©/100 - | 2177 1628 6;42| -~ 11;82 -
6,24 - |[1,82 - 0,90 | 278 | 17000
% -
10f N- | 0/100 -~ | 2170 1624 6,65 - (1,77 =
L
6,55 - (1,77 =
10g% (CH ), N- | 10/90 - | 2175 1623| 6,41 - |1,79 -
6,26 -~ |[1,88 -
I.Re: x suspension dans le nujol
xx film liquide
et .
TABLEAU I : Caractéristiques spectroscopiques des énamines 10 / C:=:C(CH3)(CN)

"N/

H

ol



H

ne >N— E/Z I.R. N om™] ReMelN, (CDClS) ZT/TmS UsVa ( ¢C1l,)
NH [c:0 | Cc=C | ga Nﬂb CH o[_:H3 J b(Hz) aC(Hz) Angax £
11a%* CHe NH- 64/36 |3335 |1664 | 1604 | 7,335,116 |1,60 |3,60 12,8 1,08
1628 6,52 1,60 12,0 0,90
— i T e ¥ caiii nfeees o = S =
11p** CeHgCH,NH- 3310 [1676 | dans
1640 | C=0
S IR | [ S B P 2
11c*¥¥ |/ N- | 100/0 - {1680 1600 | 7,28]| - 1,88 |3,63 - 1,20 | 277 |17000
s - SR A
11d* 0 N- | 100/0 - [1698 | 1594 | 7,27| - 1,94 |3,70 - 0,99 | 279 [17200
11e* ' Sw= | 100/0 - |1676 | 1616 | 7,44 - 1,93 3,63 "
o 4
* X
11fF (C2H5)2N— 100/0 - |1675 | 1610 | 7,34 | - 1,92 [3,60 - 1,20
I.R.: x suspension dans le nujol
¥¥ film liquide
\N
TABLEAU II : Caractéristiques spectroscopiques des énamines 11 / j:C'Z:D(CH3)(EOODH3)

Ll
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présence de la fomction nitrile ou ester ayant un effet bathochrome.
Cette longueur d'onde est a rapprocher de la transition W-T'* des

diénamines vers 2917 mm. avec un coefficient d'extinction de 23000

environ.

IT- QUELQUES REMARQUES SUR LA SYNTHESE DES ENAMINES 10 ET 11

L'examen des tableauxVI et VII concernant la synth&se des

énamines 10 et 11 montre que la substitution suit l'ordre de réac-

tivité suivant:
tBuNH2(’C6H11NH2-4C6H5EH2NH2({C4HBNH fC4HBUNH‘(ESH1DNH

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

Le tableau III indique l1l'influence du solvant dans les réac-
tions de substitution nucléophile. Nous prendrons comme référence
la réactivité dans le benzene. Il apparait clairement que l'acétoni-
trile accélére nettement la réaction, alors que l'emploi de 1l'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
en général la vitesse des rdactions de substitution nucléophile. En
effet, en accord avec les théories de Hughes et Ingold, ces solvants
augmentent la vitesse d'une réaction ayant un état de transition
faisant apparaitre des charges ioniques ou concentrant dans un faible
volume des charges déja existantes,
La formation de l'intermédiaire 8 généralement admis dans les réac-
tions de substitution nucléophile directe nécessite le passage par
un complexe activé 13 dans lequel il y a une séparation de charges

différentes. Ceci entraine une augmentation de la vitesse réaction=-

Ho*
' 5.
e

Br —C ==°C 13
[ NcH o
H 3

nelle dans les solvants plus polaires, la solvatation étant plus

importante et par l1a méme l'énergie d'activation moins élevée.lL'
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TABLEAU III ¢ Effet de solvant dans les réactions de substi-

tution nucléophile directe X,

4 H - N< solvant T oC | durée |rendement %
(jours)
4a C H
6 11NH2 C6H6 22 10 traces
22 53 2
CHBCN 22 10 20
1 22 53 52
4a | CHCHNH, | CH, 22 32 25
CHBCN 22 30 29
CGHS ! 80 1 30
4 CHSCN 82 4 1 35
4a tBuNH2 CGHG 22 60
CHSCN 22 40 0
CGHG 80 60
CHBCN 82 4 32
82 14 50
4b | oy NH, CoHe 22 10 0
22 55
| CH,CN 22 10
| 22 53 37
r
4b | CHLCHNH, | CH, 22 30 0
CHBCN 22 30 2
CGHG 80 1 20
CH3CN 82 1 25
7
ab | tBUNH, CH, 22 60 0
80 5 0
| CH,CN 22 ¥ 60 0
1 22 120 traces
] 82 5 0

¥ ¢ Ces différentes réactions ont été effectuées a des concentra
tions de l'ordre de 3.10“1m.
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éthanol, solvant plus polaire que le benz&éne, n'a pratiquement pas
d'effet sur la vitesse de la réaction. En effet, s'il peut solvater
efficacement le complexe 13, il diminue également la nucléophilie
de l'amine en la solvatant spécifiquement par liaison hydrogéne.
Ces deux effets contraires se compensent donc dans notre cas.

Nous remarquons aussi que la série oU Y est une fonction ni-
trile est plus réactive que la série ol Y est une fonction ester.
Cette particularité est en accord avec les travaux de Rappoport et

coll. dans une série homologue (4).

\ Y \ Y
N-H + ClC(R)——‘C< —> n-crR)=c’
% / %

Y = CN opu CDOCZHB

Les mesures cinétiques effectuées par ces auteurs montrent que le
dérivé dinitrile ( Y = CN ) est cent fois plus réactif que le dérivé
diester ( Y = COOCZH5 ). En outre, ces travaux montrent que l'en-
tropie d'activation‘QS* est largement négative, ce qui est normal
puisque une solvatation croissante lors du processus d'activation

provoqie une augmentation du degré d'ordre.

III- STEREOCHIMIE DES ENAMINES 10 ET 11.

La stéréochimie des énamines 10 et 11 a &été attribuée a 1°
aide de 1'Infra-Rouge et de la R.M.N., les caractéristiques spec-
troscopiques de ces composés figurent aux tableaux I et II.

1°) Cas des énamines 11a et 11b

La spectroscopie infra-rouge permet d'attribuer la

structure Z ou £ aux énamines 11a et 11b. La fréquence \ C=0 de 1!

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

/b
H_ :C/CHSC R—N\E:E/CHSD
R—N~—" ™Sc —aocH R N HEH
\Hb___D{’ 3 a 09 3
vi 3

En R.M.N., le proton Ha de l'isomére Z résone a un champ plus fort
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que le proton Ha de l'isomére E, De plus, la constante de coupla-
4
ge allylique‘JHaHC est plus élevée pour l'isomére E, ce qui est en

accord avec les résultats de la littérature.(11).

209) Cas des dnamines 10 et des autres énamines 11.

Dans ces cas, il n'existz pas de possibilité de chdéla-
tion et la spectroscopie I.R. est insuffisante pour déterminer la
configuration de l'oléfine. L'attribution de la stéréochimie est ef-
fectuée a l'aide de la R.M.N. selon les critéres suivants:

¥ le proton Ha en cis du groupement électroattracteur

CH H Y
a>c.—¢ e N —¢

~
N Sy X e

N

Y est plus déblindé que lorsqu'il est en trans, comme cela a été

démontré pour les énamines 11a et 11b (12).

% cette observation est inversdée en ce qui concerne les

protaons HC du groupement méthyle vinylique.,
¥ la constante de couplage allylique 43Ha-Hc des dérivés
E est supérieure a celle des dérivés Z (11).

Dans le cas ol un seul isomeére est obtenu, cette méthode n!
est plus applicable et la méthode empirique de Pascual (13) s'est
montrée inefficace pour résoudre ce probléme, comme cela a été mon-
tré pour d'autres composés (13, 14).

A titre d'exemple, nous avons reportd ci-dessous les déplacements
chimiques des protons vinyliques des énamines 10 et 11 calculés a
l'aide de la formule de Pascual (13) et quelques déplacements chi=-

miques expérimentaux.

H R
N2 )
L B 3, = 5,28 + }:. X
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TableauIV ¢ déplacements chimigues de 10 et 11.

-

102 106 | 11z 11E
= AR e | N, R
|
J; calc. 6,29 | 6,46 | 6,27 | 6,83
JH exp . 6,56 | 6,74—} 6,52 | 7,33

Ces valeurs sont largement différentes, nédanmoins l'ordre relatif
est correct. Un proton vinylique de l'isomeére Z résone a un champ
plus fort que le proton correspondant de l'isomere E. Cependant
lorsqu'un seul isomére est obtenu dans la synthése, la comparaison
du JH calculé et du JH expérimental ne permet pas d'attribuer la
stérdochimie de 1l'énamine.

Au regard des tableaux I et II, nous pouvons remarquer que 1!
isomere E semble &tre le composé le plus stable thermodynamiquement
lorsque Y=CODCH3,
que Y=CN, l'isomére E est prépondérant si le nucléophile est une

quelle que soit l'amine utilisée, tandis que lors-

amine primaire, l'isomeére Z si le nucléophile est unc amine secon-
daire. Ces résultats peuvent s'expliquer en examinant les modéles
moléculaires. La molécule devant tendre vers la planeité pour avoir
une délocalisation maximale des électrons, il est clair que 1l'encom-
brement stérique décroit selon les séquences suivantes, en admettant
en premiére approximation que l'atome d'azote conserve son hybrida-

tion quel que soit le(ou les)substituant .

10: é¢namine secondaire E » énamine secondaire Z

énamine tertiaire Z > énamine tertiaire E

11: énamine secondaire Z % énamine secondaire E

énamine tertiaire Z >»» dénamine tertiaire E

Un autre résultat expdérimental nous laisse penser que dans la
série des dénamines 11 (Y:COUCHZ), le produit obtenu préférentielle-
ment lors de la substitution nucléophile est 1l'isomére E. En effet,
en examinant le déplacement chimique des différents protons vinyli-
ques des énamines 11, nous pouvons dire que pour toutes les énamines
J1c, 11d et 11e le méme isomere E ou Z est obtenu puisque, comme
nous l'avons signalé précédemment, le déplacement chimique du pro-

ton vinylique dépend de la nature de l'amine, et l'ordre suivant
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est observé:
Jﬁ (base) pyrrolidine ) morpholinew~ pipéridine

En étendant ce classement et en le comparant & celui des énamines

nous pouvons conclure e énamine obtenue re es iso-~
10, us pau lu ue 1! 11 obtenue pu t 1

mere E,
N\ N\
10 amine O-NH 3 N >©-NH > N> Q
_//
isomére E E Z V4 E
. ; \ 4 \
amine ¢ N O N ) (D2H5)2N > < N3O N },(CZHSJZN
isomere £ E E Z VA VA
5 ~ ‘ NN
11 amine /N ;QNH‘; (82H5)2N>, <. N O N> O—NH
isomdre X E X X X Z

De plus, l'obtention de couple d'isomeéres Z,E 11 ,par isomé-
risation thermique, permet de confirmer cette stéréochimie, comme

nous le verrons dans le prochain paragraphe.

3°) Remarque sur la conformation du groupement aminé de 10

ou 11.

Les énamines 10a, b, ¢ et 11a, b possédent un atome d'

I
et la constante de couplage JH H

hydrogéne H_ oMy voisine de 13 Hz

indique que ces énamines doivent exister préférentiellement sous
la conformation s trans, par analogie avec les constantes de cou-

plage des protons du formamide 14 (15).

H H .
a>c:|:(|:H3)(\r) a>C‘::C(CH3)(Y)
R——N\ H—N
H b g
b
s trans s cis
Hc\\ //Ha JH H = 13 Hz
/’N Cq} ab
1l 0 3]

HH = 2,1 Hz
a
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IV- ISOMERISATION DES ENAMINES 10 ET 11,

La substitution nucléophile directe est caractérisée par une
rétention de configuration (1). Gardner et Coll. (2) ont montré que
la substitution nucléophile du Q>bromométhacrylonitrile se fait avec
95% de rétention. Les tableaux I et II montrent que la géomdétrie de
l'halogénure vinylique n'est pas respectdée. Cependant, ces résultats
ne sont pas forcément en désaccord avec la stéréospécificité de la
réaction puisque les énamines s'isomérisent facilement et les pro-
duits obtenus sont les produits thermodynamiques.

Plusieurs mécanismes sont possibles pour expliquer l'isoméri-

sation des énamines secondaires (16, 17, 18):

~ addition élimination

RNQ\ /,H RNQE RNH\ Y
C=cC + RNH, == H-=C —CH,Y . C=C
H ~y 2 7 RnA € S H H
- ¢limination addition
RNﬂH /,H \RNH\ Y
E=[ ‘—-—, RNH, + H=C = C-Y —— C=0(
He vy 2 AT ~H
-~ réaction intramoléculaire: ¢équilibre imine-énamine
RNH‘ _ /,H R-NQb RNH\ . o §
H” Y H 2 H ~H

Lorsque l'atome d'azote ne porte pas d'atome d'hydrogéne, il a été
montré que l'isom#risation pouvait se faire selon un équilibre
énamine-ion immonium (17, 19).
& \
C+=C G =5
R Ny ~

\N
T L —
/ \Y

Dans la série méthacrylique, tous les mécanismes cités sont possibles
a l'exccpbionde 1'élimination-addition qui implique l'existence d'un
atome d'hydrogene en G du groupement aminé.

De plus, comme nous l'avons vu précédemment, plus le recouvrement du
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doublet libre de l'azote avec la double liaison sera important,
plus la possibilité d'isomérisation sera grande puisque la forma
ion immonium 12 sera favorisée.

Pour prouver la stéréochimie des énamines obtenues pures, il

a été nécessaire, comme nous l'avons vu, d'effectuer des isomérisa-

tions thermiques. Les résultats de ces isomérisations figurent au

tableau V.

Iableau Vo

Isomérisation thermique des énamines 10 et 11

no | 10b 10c 10e 10f | 14d
E/Z 100/0 100/8 0/100 0/100 i 100/0
therm. j

toC 140-145 | 120-140 62 90-92 62
durée SIS 5 Je
t P mm 5 3 760 5 760
E/2 78/22 53 22/ 14/86 ._72/28
isom., /47 /78

D'aprds les valeurs des déplacements chimiques du proton vi-

nylique, 10c doit etre plus facile a isomériser que 10b, de méme

10e par rapport a 10f. Dans le tableau précédent nous constatons
bien que 10c s'isomérise a une température inférieure a 10b. Dans

le cas de 10e et de 10f la conclusion est identique: 10e s'isomérise
of.

e

a 62°C alors que ce traitement est inefficace pour

V- HYDROLYSE DES ENAMINES 10 ET 11.

L'hydrolyse des énamines conduit & des produits différents
selon la nature de l'acide utilisé (20).
Avec un acide faible la réaction conduit & un alcool aminé.
elle conduit a un aldéhyde par un méca-

Par
contre avec un acide fort,
nisme démontré dans le cas d'énamines de la série crotonique (21).
L'hydrolyse des énamines 10 et 11 est immédiate et conduit
& un aldéhyde ester ou nitrile 15 caractérisé par infra-rouge et

par sa 2,4 dinitrophénylhydrazone 16.



NO

2 20
H,0 0 CH 2,4DNP / ; CH
2 AN g ’ _ ~ 703
() w-N_CH_CH\

-

10,11 s> Sc—cH SSRGS W
WY HT Sy >y A Y

a: Y=CN lg as Y=CN
be Y=CDDCH3 b Y=CDDCH3

Les caractéristiques spectroscopiques des hydrazones 16 figurent au

tableau VI.

no I.R.(nujol) R.M.N. (CDCL,) i
VNH | VC=n!ve=0 |JCc=N CH, | CH | N=CH j NH [ OCH,
o — = |
16a | 3200 | 2240 - |1615 |1,62 | 3,83} 7,70 |2,23] -
~ e |
16b | 3290 - 11736 1616 11,48 | 3,55| 7,68 | - 3,80
| ! ]

VI DENSITES ELECTRONIQUES DES ENAMINES 10 ET 11.

Comme nous le verrons dans la prochaine partie, nous avons
calculé les coefficients et les énergies des orbitales des énamines
10 et 11. Nous donnons ici les densités €lectroniques de différents
atomes de ces énamines, elles sont en accord avec celles calechlées

par la méthode de Hickel LCAO pour des oléfines analogues (23).

3,90 3,85 3,50 3,90
CHg, € CH300C  Chy
4,13 |4
g 3,79 3,7
we S/ o \N<
5,21 5,21

10 a1
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PARTIE EXPERIMENTALE

I- MESURES PHYSIQUES

Les indices de réfraction ont été mesurés au réfractometre
de Labbe (Karl Kolb ) thermostatisé & 22°C. Les mesures sont effec-
tugdes pour la raie D du sodium.

L'enregistrement des spectresultra-violet est effectué a 1!
aide d'un spectrophotométre Perkin Elmer modéle 402, Les composés
sont en solution dans le tétrachlorure de carbone pour spectropho-
tométrie U.V., & des concentrations de l'ordre de 10-2 mole par
litre.

Les spectresinfra-rouge sont enregistrés a l'aide d&S8 spec-
trophotométres Perkin Elmer modéle 225 ou 257.

L'enregistrement des spectres de R.M.N., a été réalisé a 1!

aide des appareils JNM 4H100 et MH 100 (JEOLCO) a 100 MHz.

IT- PREPARATION DES PRODUITS DE DEPART.

Le méthacrylonitrile et le méthacrylate de méthyle sont des
produits commerciaux ainsi que toutes les amines utilisées au cours
de ce travail.

10) dl(zdibromométhaonxlate de méthyle et méthacrylonitrile 9

Une solution de brome ( 1 mole) dans 100 em> de tétra-

s

chlorure de carbone est ajoutée lentement & température ambiante a
1'o0léfine ( 1 mole) dissoute dans 200 cm3 de CCla. La vitesse d'ad-
dition de brome doit étre réglée de fagon a éviter tout échauffement
de la solution. A la fin de l'addition du brome, le solvant est éva-

poré et ls résidu est distillé sous pressionp réduite.
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Sa : E, = 57-58°C , n22= 1,5230 , Rdt = 88% (Litt.(2): 49%)
I.R. (Film liquide)®: VEC=N: 2240 cm™
R.M.N.(CDClS,JmiS)*: CHz=2,18ppm , CH,= systzme AB centré

a 3,94ppm ’2§AB= 11 Hz
b : E; = 58°C, ny“= 1,5064 , Rdt = 89%

I.R. (film liquide) : N C=0: 1740
ReMeNo CH3=2,04 ’ OCH3=3,86 ’ CH2= systeme AB centré a
4,00 , Jyg= 10 Hz
W
20) \ bromomdéthacrylonitrile 4a

Une solution de une mole de triéthylamine dans 200
em® de benzéne est additionnde au dérivé dibromé 9a (1 mole) dis-
sous dans 200 sz de benzéne. La solution obtenue est abandonnée a
température ambiante environ dix heures. La réaction est terminége
en portant la solution benzénique a 1l'ébullition trois heures sup-
plémentaires, Apres filtration du sel et évaporation du solvant, un
liquide noirédtre est obtenu. Il est purifié par distillation sous
pression réduite.
4a : E. = 38-41°C , n§2= 1,4967 , Rdt = 70% , E/Z = 55/45

I.R. (film 1iquide) :VC=C: 1590-1605 , YC=N: 2210
R.M.N. ¢ H= 7,19 (E) , 6,88 (Z) ; CH,=2,00 ; 43 = 1,3 Hz

Litt.(2): Esgmm= 50-70°C , Rdt=71% , £E/2=3/5

Le rapport E/Z a &té obtenu aprés dosage R.M.N. et dosage
par chromatographie en phase vapeur réalisée sur colcnneQF1 10%,
Chrom. U 80%, longueur: 1,5m, température du four: 115°C , tempé-
rature de l'injecteur: 180°C, tempdrature du détecteur: 170°C,
débit Ny= 30 szﬂmn , 'ddbit H,= 25 cm>/mn. « Temps de rétention:
43 E : 61s , 4a Z: 94s , Sa: 152s

Le pourcentage en produit dibromé 9a reste inférieur a 5%.

¥ : Dans la suite de l'exposé, tous les déplacements chimiques sont

exprimés en ppm et déterminés par rapport au TS pris comme référence

interne, sauf indication contraire. Les fréquences infra-rouge sont

=1
donndées en cm
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¢
30) \?bromométhacrylate de méthyle 4b

Une solution de 20g de méthylate de sodium dans

200 cm3 de méthanol est ajoutée lentement & une solution de une

demi mole de 9b dissous dans 100 c:m3 de méthanol. Il se produit
presque immédiatement un précipité de bromure de sodium. Le mélan-
ge est abandonné douze heures a température ambiante et le méthanol
est chagsé sous pression réduite. Le résidu est étendu d'eau et
épuisé a l'éther. Les solutions éthéréecs sont rassemblées et séchées
sur sulfate de sodium anhydre. Aprés filtration et évaporation de 1°
éther, le produit 4b brut est distillé sous pression rdéduite. Il est

bon de conserver ce produit en présence de traces d'hydroquinone.

4b ¢ Eg = 429c* néz= 1,4874 , Rdt= 90% , E/Z= 100/0
I.R. (film liquide) :%C=C: 1612 , \) C=0: 1720-1744
R.M.N, (80013) : H(E)=7,60 , CH.=1,96 ,43=1,2 Hz

C.P.V. : mé&mes conditions que 4a
temps de rétention: 77s
170s pour 9b (moins de 5%)
¥ ¢ ce composé doit é&tre purifidé sous pression relativement
faible, en effet, en l'absence d'hydroquinone et sous une pression
de 35 mm de mercure nous avons observé une polymérisation trés ra-
pide et trés fortement exothermique qui a produit une explosion de

l'appareillage a distiller.

III~ Préparation des ¢énamines 10 et 11.

1°9) Méthode générale de préparation.

Une solution de 2/10 de mole d'amine dans 30 Cm3 de

solvant est ajoutée lentement & 1/10 de mole de dérivé @abromé 4
dissous dans 20 Cm3 de solvant. La solution résultante est alors
abandonnée a température ambiante. L'avancement de la réaction est
contr8lé par pes@e du sel gui précipite. Lorsque la formation de
sel n'évolue plus dans le temps, le solvant est distillé sous pres-
sion réduite. Lorsque 1l'énamine n'est pas solide, le résidu huileux
obtenu est distillé sous pression réduite. Si l'énamine est solide
a température ambiante, elle est recristallisdée dans de l'éthanol
a4 95%.

Lorsque les syntheses sont effectudes a la température de 1°

@bullition du solvant, le mode opératoirc est identique.
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Si le dérivé bromé est le dérivé “’P dibromé, un mode opéra-
toire identique est utilisé, mais dans ce cas il convient de pren-
dre 3/10 de mole d'amine pour effectuer & la fois la déshydrohalo-
génation et la substitution nucléophile. I1 est préférable d'ajou-
ter les amines secondaires au substrat trés lentement car la déshy-

drohalogénation est trés rapide et trés exothermiqgue.

29) Enaminesl10 et 11 obtenues.

Les caractéristiques physiques des énamines 10 et 11
ainsi quz les modes opératoires employés sont résumés dans les ta-
bleaux VII et VIII. Les analyses centésimalzss figurent au tableau

IX.

IY "~ PRODUITS D'HYDROLYSE DES ENAMINES 10 ET 11

1°) Obtention des aldéhydes 15

Une solution d'acide sulfurique N (20 sz) est ajou-
tée a 59 d'énamine 10 ou 11. La solution acide obtenue est épuisée
a 1'éther., Les solutions éthdérées sont rassemblées, neutralisées et
séchées sur sulfate de sodium anhydre. Aprés évaporation de l'éther
1'huile obtenue est caractérisée a 1l'aide de l'infra-rouge .
VC=0:1736

20) 2,4 dinitrophénylhydrazaones 16

La solution sulfurique précédente est remplacée par
une solution alcoolique acide de 2,4 di-Ritrophénylhydrazine
(250 Cm3 d'alcool éthylique, 20 om3 d'acide sulfurique concentré,
4g de 2,4 di-nitrophénylhydrazinc, 130 sz d'eau). Les hydrazones
correspondantes précipitent immédiatement. Aprés filtration et

recristallisation dans 1'éthanol & 95%, les composés 16a et 16b

sont obtenus purs.

16a : F=131°C , Rdt=78%
analyse C1DH9N504 C N 0
calc. % 45,62 26,61 24,33
tr. % 45,76 26,32 24,40
16b ¢+ F=76°c , Rdt=83%

analyse C11H12N406 E N 0
calc. % 44,59 18,92 32,43

tr. % 44,70 18,78 32,47



TABLEAU VII

Constantes physiques des énamines 10
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Réf [Produit|solvant|durée|rendement |F°C t- £E/Z ngz
de jours (brut) aC/mm ReM.N.
départ
10a| 4a CHLCN 70 67 68 100/0
10b| 9a EtOH 72 72 60 | 140-145/5 | 78/22
4a CHLCN 30 60 98 100/0
10c| 9a Cele 55 53 34 |120-140/3 | 53/47
4a CHLCN 60 80 100/0
10d| 4a } CeHe 2 100 128/5 11/89 [1,5357
10e| 4a CeHe 45 97 60 0/100
10f| 4a He 5 90-92/5 14/86 |1,5380
4a C, 5 22 0/100
10g| 4= CeHe 40 45 100/5 10/90 |1,5305




TABLEAU VIII

Constantes physiques des énamines 11

26

Réf |Produit |solvant |durée [rendement [F°C £ £E/Z ng2
de jours (brut) o¢/mm ReMoN.
départ
11a| 9b EtOH 30 65 100-140/2 | 64/36 |1,5220
4b CoHe 62 82 130-140/5 1,5220
/
11b Ab CoHe 60 76
11c| 4b CeHe 10 70 155/3 100/0 |1,5363
11d 4b CeHe 40 95 58 100/0
9b CeHe 45 50 57 |100-120/2 | 100/0
1Me| 4b C.He 60 78 21 {115-120/2 | 100/0 |1,5356
The| &b C.H GO 4% 100/5 10/90 |[1,5047
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TABLEAU_IX
%
Analyse ¢lémentaire des énamines 10 et 11 \Nv—CH:::Ci:
/ CHo
\ F CH NS 0%
/N_ U ngggée | calc.l tr, calc.l] tr. |calc.| tr.
I
tBuNH CN CaH,MN2 69,56|69,29 | 20,14 (19,78 - -
86H11NH CN C1DH16 5 73,17|72,53 | 17,07 (16,79 - -
C6H5CH2NH CN C11H12 ’ 76,74|76,43 | 16,27 (16,10 - -
< N CN 89H14N2 72,00|72,03 | 18,66(18,85 - -
0 N CN C,H,,N,O 63,15|62,62 | 18,42 (18,46 110,62 (10,92
\ 7 812 2 9 ’ H ) ’ ’
[ ™\

N CN CBH12N2 70,58|70,53 | 20,58(20,46 - -
C6H11NH [‘.DDCH3 C11H19N02 67,00|66,66 7,10| 6,82 |16,24
C6H5CH2NH COOCH, C12H15N02 70,24 6,82 15461

< N CDDCH3 C1UH17N02 65,57 65,63 7,65| 8,01 |17,48|17,80
0 N | COOCH,|C4qH, =NO 58,36(58,14 7,56| 7,68 | 45,94 25,91
\ 7 3179153 4 g ’ ! ’

N | COOCH,|[C,H, -NO 63,90(63,60 8,28| 8,00 |18,93|19,23

, 7 915 2 J J H b 3 ?
(C,H-),N

572 CDDCH3 C9H17NO2 63,16|63,32 8,19| 8,01 |18,71|18,45
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CHAPITRE II

SUBSTITUTION NUCLEOPHILE EN SERIE METHACRYLIQUE

PAR DES NUCLEOPHILES DIVERS

PARTIE THEORIQUE

Afin de généraliser 1l'étude des réactions de substitution
nucléophile en série méthacrylique, nous avons utilisé divers nu-
cléophiles tels que les alcoolates, les thiolates, les phosphines
et les azotures conduisant respectivement aux éthers, thioéthers

vinyliques, selSde phosphonium et azides vinyliques.

I- SYNTHESE D'ETHERS ET DE THIOETHERS VINYLIQUES.,

Les éthers ou thioéthers vinyliques, comme les ¢namines,ont
été utilisés dans les réactions dipolaires 1,3 et sont classés dans
la catégorie des oléfines riches en électrons (24). Dans le cadre
général de l'addition des azides organigues sur les oléfines ac-
tivées par un groupement électroattracteur et par un groupement élec-
trodonneur, nous nous sommes proposés de préparer quelques éthers
et thioéthers vinyliques en utilisant les dérivés @ bromés 4 décrits

au chapitre précédent.
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1°) Synth&se et caractérisation des éthers et thiodthers

vinyligues.

Les éthers ou thioéthers vinyliques 17 et 18 sont pré-

parés selon le schéma réactionnel suivant:

Y - Y
CHBr =cC 7 _____Ro(s) s Ro(s)cH=c ~
N CH > CH,,
3 3
17 s Y = CN
18 s Y = COOCH,

Les nucléophiles sont, soit un alcoolate de sodium, soit un mélange

thiol-amine.

> = +
RSH + (CZHEJZN e RET % (CQHE)ENH

L'examen des spectres de RNMN des produits bruts de la réac-
tion montre que seuls les produits de substitution sont obtenus,
méme dans le cas ol le rapport substrat/base est supérieur a un.

Les caractéristiques spectroscopiques des composds 17 et 18
figurent au tableau X. Les spectres infra-rouge et RNMN présentent
des caractéristiques analogues a ceux des énamines 10 et 11 a sa~
voir: en infra-rouge une bande d'absorption du groupement carbonyle
ou du groupement nitrile; en RMN les spectres sont caractérisés par
des signaux dus au proton vinylique, au groupement méthyle vinylique

et au squelette du nucléophile.

20) Remargues concernant la synthése de 17 et 18.

Les composés 17 et 18 ont tous ¢té purifiés par dis-~
tillation sous pression réduite ce qui a entrainé une isomérisa-
tion Z/E. De ce fait, une fois de plus, nous n'avons pu mettre en
évidence la rétention de configuration de la réaction de substitu-
tion nucléophile directe observée par Gardner et Coll. en sdrie
méthacrylique (2). (I1 faut noter que la rétention de configura-
tion n'a pas été observéenon plus sur les produits bruts réaction-
nels, les produits ayant pu s'isomériser entre la synthése et la
spectrographie RMN).

I1 est & noter que lorsque 1l'éthanol est utilisé comme sol-
vant, il se produit une transestérification et les composés 18 Z

et E correspondants sont obtenus en mélange avec 19.
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Wl
/Y
Caractéristiques spectroscopiques de 17 et 18 HD(S)CH:C‘\
CH3
Yl R.M.N. |
ne RO(S) Y ; ! ,
QCN ou: Nc=c H ‘CHS CH, O | Jab(Hz) !
! Vco i " i i ! |
; 6,61 {1,?6 - t7T,5 74
17a CHSD CN { | i
i 1 1
]
6432 | 1,84 i - 1,2 2
17b CoHED CN 2200 1650
1 | 6,62 | 1,84 - 11,5 E |
S |
! i ;
| 1,90 = | 1,3 1
17c [ CHg0 CN 2240 | 1660 , i
] 1,84 - 1,5 E j
1
| |6,90 1,92 - 1,3 Z
17d | C HeS CN | 2206 | 1585}
' | | T,08] 1,88 - 1,5 E
{
i‘ J 5 |
: 7,26 ( 1,98 | 3,64 1,5 Z
18a EHSD I:UIJE‘.H:,l 1738 | 1648
f 7,501 1,98 | 3,641 1,5 E
‘ 74,24 ' z
186%*| C_H_0 COOC_H.| 1710 | 1650 | |
' | 1
25 2| g | 7,40 ! E
i - i i
. i @ 7,22| 1,98 | 3,60| 1,6 Z
18c CSHED RRDCHS | 1702 I 1621
l l 7,441 1,98 | 3,60 1,6 E
*x | j | |
18d p.C1lC_.H,O COOCy4H 1714 | 1610 7,50 2,00
6 4 25' 1 | |
|
18e CGHES COOCH, i 1710 15685 7,68 1,95 3,68[ 1,1
! i i I
% ¢ signal dans le massif benzénique
¥¥ ¢ transestérification partielle ou totale
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CH.

W
CDDD2H5

b + RD™ toHs0 5 18 4 ROCH=

19

Comme dans le cas des dénamines, nous avons constaté que la
série oU Y est une fonction nitrile est plus réactive que la série
ol Y est une fonction ester. Nous avons de méme constaté qu'un sol-
vant aprotique accélére fortement la réaction. En effet, la réaction
de 1'ion thiophénate avec 4a est instantanée dans l'acétonitrile
alors que dans l'éthanol, utilisé comme solvant, la réaction n'at-
teint qu'un rendement de 70% aprés deux mois. Ce résultat ne peut
s'expliquer que par une augmentation de la nucldophilie de RS~ dans
un solvant non protique ( car le nucléophile est chargé, et du fait
de la dispergion de charge dans le complexe 13 bis nous devrions

avoir une diminution de la réactivité dans ce solvant dipolaire).

RO

s LY
Br-—?;;:C:\
H Cils
13 bis

3°) Stéréochimie des composés 17 et 18.

La stéréochimie des éthers et thiodéthers vinyliques 17
et 18 a été déterminée par RNMN selon les mémes critéres que pour les
énamines 10 et 113

- le proton en cis du groupement délectroattracteur Y
est plus déblindé que lorsqu'il est en trans.

- cette observation est inverséde en ce qui concerne les
protons du groupement méthyle vinylique.

- la constante de couplage allylique des isoméres E est
supérieure a celle des isoméres Z.

La formule empirique de Pascual (13) n'est pas applicable
aux oléfines 17 et 18 comme nous pouvons le voir dans le tableau
XTI,
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Tableau XI: Déplacements chimiques des protons vinyliques
de 17 et 18.

172 17E 182 18E
o
OH calc. 6,78 6,95 6,76 ,32
SH exp. 6,61 6,71 7,25 7,40

4°) Densité Slectronigue

Les densités dlectroniques calculées selon la méthode

INDO sont les suivantes pour les oléfines 17 et 18.

6,25 6,25
CH. O H CH., 0
3N _/ 37\ /H
c’ 3,74 ﬁ 3,77
[l
C 4,15 C 4,07
C 4 \CDE]CH 4 CH,
Ha . CN .

IT- SUBSTITUTION A L'AIDE DE L'ION AZOTURE.

La substitution nucldéophile est une mdéthode de synthése des
vinylazides (25). En général, une rétention de configuration mar-
quée est observée dans cette réaction, ce qui est un indice pour
dire que la réaction suit un mécanisme de substitution nucléophile
directe.

1°) Synth&se des vinylazides.

Les vinylazides 20 sont obtenus par action de l'azo-
ture de sodium sur les dérivés %’halogénés 4, a la température

ambiante.

~
4 + NaNg > P ::C(CHE)(Y) + NaBr

20a: Y=CN 20b: Y:CDDCH3

———

Aprés diffdérents essais de solvants (éther, méthanol aqueux,
méthanol aqueux basique, D.M.F.) nous avons choisi le mélange

aeétone-eau (90/10) ol le produit est le plus facilement résupéra-
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ble, bien que la réaction soit relativement lente puisque le nu-

cléophile est solvaté dans ce solvant protique. Des essais de syn-
thése réalisés a la température de 1l'ébullition de ce solvant con-

duisent a des mélanges goudronneux qui n'ont pas été identifidcs.
Les caractéristiques des vinylazides 20 sont les suivantes:

20a: I.R.( film liquide ): VC=N: 2218 ,VC=C: 1616, QN3: 2118
R.feN.( €DCly )s Hy_: 6,90-7,15 , CHy: 2,03-1,82

Ob: F= 64°C
I.R.( nujol ):Ne=0: 1718 ,VC=C: 1630 , YN,z 2110
ReMoN. ( COCl; )& Hy_: 7,45 , CHg: 1,77 , CHg0: 3,73 , J_, :1,4Hz

La photolyse de ces azides ne conduit pas aux azirines 21
mais a des polyméres non identifiés.
AV
® _CH
20 —X— H-C —C

N

3

21

2°) Addition de 20 & l'acétyldne dicarboxylate de méthyle.

Les azides organicues s'additionnent aisément & ltacé-

tyléne dicarboxylate de méthyle pour conduire au triazole corres-

pondant (26). L'azide 20b additionné & ce mé&me dipolarophile per-
met la synthése du vinyl-1-triazole 22.
CH3UUC~\ /,CDDCHS
L =1
0b CH,00C-C=C-CO0OCH, —> H\\ /’N N
200 + CH300C-C=C-CO0CH, c” NP

l
C

F N
CH,00C CH,

22
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Les caractéristiques spectroscopiques du triazole 22 sont les sui-

vantes:
I.R.( nujol ):NC=C: 1560 , NC=0: 1741
ReM.N.( CDCl; ): H: 8,16 , CHy: 2,22 , CH,0: 3,88-4,00-4,04

Jab= 2 Hz

IITI- SUBSTITUTION A L'AIDE DES PHOSPHINES,

L'une des méthodes de synthése des sels de phosphonium est
la substitution d'un halogéne par une phosphine (27). Le sel de
phosphonium 23 est obtenu par addition de la triphénylphosphine

sur le dérivé @ bromé 4a en solution benzénique a l'ébullition.

CHz + -
4a + P(CHL)y ——— CN"C = CH(P(CHg)5) 4 Br

23

Les caractéristiques spectroscopiques de 23 sont les suivantes:
I.R.( nujol ):NCN: 2220 ,NcC=C: 1604

ReMuN. ( D,0, TMS ext ): H: 6,11-6,39 , CHy: 4,74 , 3 .=5,1 Hz ,
JpH= 27 Hz.

Le sel de phosphonium correspondant & 4b ( Y=COOCH, ) n'a
pas été obtenu dans ces conditions. Contrairement aux travaux de
Pattenden et Coll. (28) les produits de départ ne sont pas rdécupé-
rés, mais une gomme élastique partiellement soluble dans l'eau,
donnant une solution acide, est obtenue. La méme observation a été
effectuée en additionnant la tributylphosphine aux dérivés 4 dans
les mémes conditions.

L'action d'une base ( NaOH 0,01N ) sur 23 conduit a 1!
oxyde de phosphine et au méthacrylonitrile, identifiés par compa-
raison avec des échantillens authentiques ( CPV, RMN, IR ).
L'hydrolyse peut s'expliquer selon deux mécanismes différents:

~ hydrolyse directe du sel de phosphonium comme Wilson et
Coll. l'ont déja observée(29).
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- passage par un allylidéne phosphuranne 24 (30):

CN _CN

o . . - ™
OH™ —  C=C --D(L6H5)3 t H,0 —> ([36H5)3l30 + CH,=C
CH, CH,

24
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PARTIE EXPERIMENTALE

I- SYNTHESE DES ETHERS ET THIOETHERS VINYLIQUES 17 ET 18.

19) Synthése des thiodthers vinyliques 17d et 18e

Un mélange sto&chiométrique (0,2 mole) de thiophénol,
de triéthylamine et de dérivé (5bromé 4 est dissous dans 75 Cm3 de
solvant (CHSCN pour 17d et CZHSDH pour lgg). Le précipité de sel d!
amine produit est filtré, le filtrat obtenu dissous dans de 1l'éther
et aprés plusieurs lavages a l'eau |a solution éthdrée est séchée
sur sulfate de sodium anhydre. Aprés évaporation de 1'éther, les
produits bruts sont alors purifiés par distillation sous pression
réduite. Les constantes physiques de 17d et 18e figurent au tableau

XII.

2°) Synthdse des éthers vinyliques 17.

Une solution de 0,1 mole d'alcoolate de sodium dans
1l'alcool éthylique (sauf pour 17a ou le solvant est l'alcool mé-
thylique) est ajoutée peu a peu & une snlution alcoolique de dé-
rivé (> bromé 4a (0,1 mole). Il se produit rapidement un précipité
blanc de bromure de sodium. Le rendement de la réaction est suivi
par pesée du sel précipité. L'alcool est ensuite chassé, le résidu
lavé plusieurs fois a l'eau. Les extraits éthérés obtenus précédem-
ment sont séchés et 1l'éther est évaporé. Les dthers 17 sont alors
distillés sous pression réduite. Les constantes physiques des com-

posés 17 sont rassemblées au tableau XII.

39) Synthése des éthers vinyligues 18.

Les réactions rd¢alisées dans l1l'éthanol conduisent a un

mélange d'esters méthylique et éthylique, & la suite de transesté-
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TABLEAU XII : Constentes physiques et conditions opératoires pour les composés 17 et 18 RD(S)CH:C‘\

c—

n° { __RE(S) vy oo solvané durée | Rdt EoC/mm néz £E/Z

i jours % | RN
17a ECHSD CN CHBH 1 - [ 182-183 = 100/0

202-203 1,4498 | 0/100

17b | S, H.O CN C,HeOH 20 82 | 78-80/3 1,4488 | 85/15
17c i = HO CN CH OH 30 80 | 100-120/5 155409
17d i C H:S CN C,H-OH | immédizt | 90 | 210-215 1,5220 | 75/25
18a | CH,0 COOCH, | CHOH 20 72 | 46-48/3 1,4260 | 50/50
18b | CH.O COOCH, | C,HZOH 25 65 | 90-92/18 %
18¢c ;6H50 COOCH | C,H-OH 15 57 | 59-62/3 *
18d | p.C1CH, 0| COOCHg| C,HOH 15 53 | 61-70/3 *
18e | CoHcs COOCH, | CHLCN 3 70 | 80-100/1 | 1,5974
¥ : transestérification partielle ou totale.

3

LS



38

rification. De ce fait les composés n'ont pu &tre purifiés avec
les moyens a notre dispositian.
La méthode générale de synthése est identique a celle utilisée

pour la synthése de 17.

ITI- SYNTHESE DES AZIDES VINYLIQUES 20.

1°) Obtention des azides 20.

0,17 mole d'azoture de sodium et 0,1 mole de dérivé @
bromé 4 sont dissoutes dans 150 sz d'un mélange acétone-eau dans
le rapport 9/1. Aprés trois mois & température ambiante, 20b pré-
cipite. Ce composé est alors recristallisé dans l'alcool méthyli-
que. L'azide 20a ne précipite pas, le solvant est chassé et une
huile jaune est obtenue. Malgré de nombreux essais de purification

20a n'a pu étre obtenu solide et pur.

20b: Rdts: 45% , F=64°C

R

analyse: 65H702N3 E N 0
calc. % 42,55 29,79 22,69
tr. % 42,63 28,40 22,79

2°) Obtention du triazole 22.

L'azide 20b et l'acétyléne dicarboxylate de méthyle

sont dissous en quantité stodchiométrique (0,01 mole) dans 20 S
d'éther. Aprés vingt jours de réaction a température ambiante, le
triazole 22 précipite aprés dvaporation du solvant et refroidisse-

ment. Il est purifié par recristallisation dans 1l'alcool éthylique.

2: Rdt: 62% , F=152°C

P

analyse: C11H1306N3 & N 0
calc. % 46,64 14,84 33,92
tr. % 46,66 14,82 33,68

III- SYNTHESE DU SEL DE PHOSPHONIUM 23.

19) Obtention de 23.
Dans 500 sz de benzene sont dissoutes 0,3 mole de tri-

phénylphosphine et 0,3 mole de dérivé Gﬁbromé 4a. Aprés trois jours
a la température de 1'ébullition du benzéne, le sel 23 commence &
précipiter. Aprés huit jours, le rendement est de 63% et il n'évolue

pratiquement plus dans le temps.
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Le solide obtenu est souillé de triphénylphosphine. Il convient de
le laver de nombreuses fois avec de 1l'éther bouillant pour élimi-
ner cette impureté. Le sel 23 n'a pu étre recristallisé, sa pureté
est donc relativement discutable.

23s Rdt: 63% , F= 248°C

analyse: C22H19NDBr 3 C H N
calc. % 64,71 4,66 3,41
tr.e % 64,12 4,69 3,09

2°) Hydrolyse de 23.

Le sel de phosphonium 23 est soluble dans l'eau en don=-
nant une solution acide. Une solution de soude diluée (0,01 N) est
alors ajoutée jusqu'a l'obtention d'un pH voisin de huit. Il se
produit immédiatement un précipité jaune qui vire instantanément
au brun., Apreés filtration, ce composdé se révele &8tre de l'oxyde de
phosphine. La solution aqueuse est extraite & l'éther. Aprés sé-~
chage des extraits éthérés, le solvant est chassé et le résidu est
du méthacrylonitrile., Ces deux composés ont été caractérisés par

comparaison avec des échantillons authentiques.

Oxyde de phosphine: F = 156°C

I.R. (nujol)sVc=C: 1595 cm™' NP=0:1301 cm™"

analyse: C18H15DD: C H p
calc. % 77,69 5,39 11,15
tre % 77,46 5,46 11,13

Méthacrylonitriles comparé a du méthacrylonitrile commercial par
chromatographie en phase gazeuse.
colonne: QF1 10%, Chrom.W 80%, longueur: 1,50m, four: 115°C,
injecteur: 150°C, détecteurs 150°C



DEUXIEME PARTIE

REACTIVITE DES OLEFINES VIS A VIS DES AZIDES ORGANIQUES

DECOMPOSITION DES TRIAZOLINES OBTENUES
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INTRODUCTION

Les cycloadditions dipolaires 1,3 ont connu un trés grand
développement ;tant du point de vue expérimental que du point de
vue théorique, depuis les premiers travaux de Huisgen et de ses
collaborateurs (31).

Ces additions présentent un certain nombre de propriétés
bien connues maintenant:

-~ addition concertée mais pas obligatoirement syn-
chrone: les deux liaisons se forment en méme temps mais pas for-
cément a la méme vitesse.,

- addition cis du type (ﬂas- permise thermique-~

)
2s
ment par les regles de Woodward-Hoffmann et peu probable photochi-~
miquement ( la configuration de l'oléfine se conserve au cours de
la cycloaddition).
L'addition des différentes classes de dipdles a été étudiée
mais presque exclusivement sur des oléfines substitudes soit par
un groupement électrodonneur, soit par un groupement électroattrac-
teur. Les 0léfines portant a la fois un groupement électrodonneur
et un groupement électroattracteur activants ont été relativement
peu étudiées. E£n particulier, l'addition des azidobenzénes n'a été
réalisée que sur les ¢énamines 25 portant un atome d'hydrogéne en e
du groupement activant Y., La triazoline 26 attendue n'est jamais
isolée, elle élimine spontanément une molécule d'amine pour con-
duire au triazole 27 (32).
= \N

\ 4™ ~ -

N ‘,C-—*CHY

/ C=CHY + RN, —> | |

X/

3

25 M N
- R N\, # RN\
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Rfin de préciser l'influence des substituants du dipolaro-
phile sur la réactivité des azides, nous avons étudié l'addition
de quelques arylazides ainsi que celle des benzyl, benzoyl et tosyl
azides, aux énamines 10 et 11 et aux éthers et thioéthers vinyliques
17 et 18. Ces composés, portant a la fois un substituant donneur ct
un substituant attracteur, peuvent se comporter a priori comme des
dérivés méthacryliques substitués ou comme des énamines ou éthers
vinyliques substituds. La cycloaddition dipolaire 1,3 est une réac-
tion qui se fait sous contr6le frontalier et il est admis qu'une
oléfine riche en électrons ( ¢namines ou énamines substitudes ) s!
additionne aux azides selon une réaction B.VU. contr6lée ( schéma I:
intéraction entre les orbitales frontiéres:basse vacante de l'azide
et haute occupée de 1'oléfine ). Tandis qu'une oléfine pauvre en
électrons ( dérivés méthacryliques par exemple ) s'additionne aux
azides selon une réaction H.O0. contr6lée ( schéma II: intéraction
entre les orbitales frontigres:haute occupée de l'azide et basse

vacante de 1'oléfine ) (33).

¥ N
dip6le 0léfine riche diptle oléfine pauvre
en électrons en électrons
— BV — Y
— BV
——— 7
S ) HO
o
A l\\lz HO
=t HO
Schéma I: réaction BV Schéma II: réaction HO
contro6lée contr6lde

Il nous a paru intdéressant d'apporter un support théorique a nos
résultats expérimentaux en effectuant des calculs dans le cadre de
la théorie des perturbations.

La décomposition des triazolines a fait l'objet de nombreux
travaux. Les principaux produits obtenus par thermolyse ou par
photolyse sont des aziridines, des aniles, des énamines ou des
triazoles (34).

Les triazolines 28 attendues dans la réaction d'addition des azides

aux énamines 10 et 11 ne possédent pas d'hydrogéne en ® du groupe-
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CH CH
\N—BH—C< 3 \N—CH—=c” 3
A AN
/N N |
R N7 R
28 29

ment Y et de ce fait 1'élimination d'amine n'est pas possible. Les
composés 28 étant relativement stables, nous avoné étudié leurs
décompositionSthermique et photochimique, dans le but d'obtenir
des aminoaziridines activées 29.

Cette partie est divisée en deux chapitres: le premier
traite de la synth&se des amino-5 cyano ( ou carbométhoxy)-4 tria-
zolines. Leur décomposition thermique ou photochimique fait 1°
objet du second chapitre.
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CHAPITRE I

SYNTHESE D'AMINO-5, CYANO (DU CARBOMETHOXY)-4 TRIAZOLINES

PARTIE THEORIQUE

Apreés avoir rappelé brievement les résultats de la litté-
rature nous étudierons les probleémes se rapportant a la synthese

des amino-5, cyano (ou carbométhoxy)-4 triazolines.

A- RAPPEL DES_TRAVAUX_ANTERIEURS RELATIFS A L'ADDITION DES_AZIDES

L'addition des azidobenzénes & divers esters, nitriles et
cétones ¢f éthyléniques substitués par des groupements aliphatiques
a été étudide en particulier par Huisgen et Coll. (24). Les azido~
benzénes s'additionnent & des dipolarophiles dissymétriques tels
que l'acrylate ou le crotonate de méthyle pour donner les triazo-

lines 30 et 31.

T?2—~1?H-EUDEH3 EHB-TH——*~TH—CDDEH3
‘/Nk};N /N\‘/N
PZCH, n? pZCH, N

30 31
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D'une maniere génédrale l'addition est unidirectionnelle et le
groupement activant substitue le carbone 4 de la triazoline ob-
tenue. Toutefois, dans le cas du méthacrylonitrile et du métha-
crylate de méthyle, deux sens d'addition sont observés et les

triazolines 32 et 33 sont obtenues (35).

s 3 P S
7 P, ] —
| o
N N N
~ y/ N
™ & \\N// CeHe
32 33

Par contre, les triazolines 34 obtenues lors de l'addition d'azi=~
docomposés aux énamines ou éthers vinyliques ( 36, 37, 38 ) sont

substituées en position 5 par le groupement électroattracteur T,

| T = NHR , NR, , OR

N N
pzC H Ny Z

&b

34

L'orientation de l'addition a été relativement bien ex-
pliquée a l'aide de la chimie théorique. En particulier le calcul
de 1l'énergie de perturbation rend trés bien compte de l'orienta-
tion (39). Mais les résultats concernant la réactivité sont encoeze

trés qualitatifs ( 40, 41, 42 ).

B- ADDITION_D'AZIDES_ORGANIQUES AUX_ENAMINES 10 ET_11.

I- SYNTHESE DES TRIAZOLINES.

Nous ne considererons dans ce chapitre que les réac-
tions avec les azidobenzenes et le benzylazide. En effet, le tosyl
et le benzoylazide ne conduisent pas a des triazolines stables,
elles se décomposent spontanément. La réaction est trés rapide a

température ambiante, caractéristique qui sera utilisée pour
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discuter de la réactivité des azides organiques vis a vis des
¢namines 10 et 11,

Les azides utilisés sont les p.nitro, p.bromo, p.méthoxy,
p.méthylphénylazides, le phénylazide et le benzylazide.
Les cycloadditions ont été effectuées en général sans solvant a
22%et a 62°C. La diminution de 1l'intensité de la bande d'absorp-

tion infra-rouge Q N, vers 2200 om_q, permet de suivre l'avance-

3
ment de la réaction. Dans chaque cas le produit final est une

triazoline unique, 35 ou 36.

v \N—CH—-—C’/Y
\ ~ /15 HN\CH
N=CH =—¢C + RN, e | | 3
¥ ~ 3
CH b
3 /N\E/N
10, 11 B W
J_U_SY:CN 3_5_: = CN
11 : Y = COOCH., 36 ¢ Y = COOCH,
il 3 36

Les constantes spectroscopiques des triazolines 35 et 36
obtenues figurent au tableau XIII, les modes opératoires au ta-
bleau XIV. Les spectres R.M.N. saont caractérisés par un signal
vers 5 ppm dCau proton H5, un signal entre 1,5 et 2 ppm dG eau
groupement méthyle; les autres signaux étant attribuables au
squelette des groupements aminés, aux aryles et au méthyle de la
fonction ester. Le proton cyclique H5 rédsonC a un champ plus
faible lorsqu'il est en position cis du groupement attracteur V.
Ce résultat n'est pas surprenant, puisque le cycle triazoline
doit étre pratiquement plan. En infra-rouge les spectres présentent
une bande caractéristique, dans le cas dec 335 elle est attribuable
4 la vibration ¥ C=0 vers 1740 Cm-q, dans le cas de 35 elle est
attribuable & la vibration \) C=N vers 2100 cm™ ', L'ultra-violet
montre une large bande vers 280 nm (é =11500) attribuable & 1
enchainement -N=N-N (43).

L'examen des tableaux XIII et XIV montre,en outre,l'ordre
de rdéactivité apparent des azides étudiés. La réactivité décroit
selon l'ordre:

TsNg » peNO,CH Ny > CHoNg > paCHLOC H N, 35 CHCHoNS



TABLEAU XIII

Caractéristiques spectroscopiques des triazolines 35 et 34

47

PA
N—CH —C_
| | “SCH, 35 : Y = CN
N N
R N\ # 36 : Y = COOCH
N =2 3
g IR (nujol) RMN(EDClS,S/Tms)
(8] -
n & N Nean (en™)] o, i
trans |cis
36a [ pNO,CH, ¢ 2238 1,62 | 5,36 |4,94
36b | CH, 4 2248 1,56 | 5,26 |4,88
36c | pCH4CH, ¢ ‘ 1,58 4,87
36d | pCH.0C _H ¢ 1,54 4,82
3776 4 / H ’
38e | C HeCH, ¢ p 1,55 | 5,17 |5,12
Y
36F | pNOCH, | O 2240 1,66 | 5,34 |4,91
/S
35| CH. 0 2248 1,70 | 5,27 |4,87
E X
36h | pNO,CH, 2238 1,58 | 5,63 [5,21
. \
361 | CgHg 1,54 | 5,67 |5,30
36| PNO,C.H, (C2H5)2 2225 1,64 | 5,46 |5,04
5k | C
31 LU E ) 0 1,72 | 5,30 [5,16
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. IR (nu ol$$ d RMN (CDCL,, 4/TNS )
] ) - _ |
n R N NC=0 (em )l CH, | OCH, H
trans| cis
35a | pNO,CH, 4 N- 1737 4 1,74| 3,74 5,37 | 4,81
36b | pBrCgH, 4 N- 1,72| 3,76 5,38 4,76
3,88
36c | mC1CH, ¢ N=- 3,76 5,38 4,78
3,90
36d | C.H N- 1726 1,68| 3,70 5,33 | 4,70
65 .
366 | pCHLC H, ¢ N=- 1,70| 3,74 5,38| 4,78
3,88
36f | pCHOCH ¢ N- 1,66| 3,70 5,34 | 4,75
" .
369 | PNO,CH, q N- 1732 1,78| 3,76 5,40 4,81
7N\
36h | C_H 0 N= 1724 1,70| 3,62 5,28 4,66
65 N~/
: \
361 | pNO,C.H, 'N- 1738 1,72| 3,75 5,67 | 5,18
) —
36§ | C.Hg N= 1729 1,65| 3,68 5,63 | 5,08
- /
36k | PNOLCH, | (E,HE) N 1730 1,74| 3,78 5,44 4,94
361| CHCH, ¢ "N- 1,75| 3,68 5,46 | 5,30
, TN
36m| CHCH, q N~ 1,70| 3,68 5,44| 5,28




TABLEAU XIV
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Synthése et stéréochimie des triazolines 35 et 36
\
\N—cw——c<
| “CH, 35 ¢+ Y = CN
N N
R ‘\Néf 36 : Y = COOCH,
ne R \N- ToC|durde| Rdt | % E/Z |% trans/cis % E/Z
/ jours| % |oléfine|triazoline x|oléfine
départ fin de
réaction
38a | pNO,C.H, < N| 62 | 1/24]| 64 16/84 16/84 17/83
36b | CHe £ N| 22 47 | 75 16/84 16/84 19/81
62 3 | 54 16/84 16/84 18/82
62 10 |100 16/84 0/100
36c | pCHLC H, < N 74 5 | 50 16/84 0/100
38d | pCHZOCH, | < N| 62 42 | 50 16/84 0/100 0/100
38e | CHCH, < N| 62 20
—
3EF | pNO,CH, Q N| 62| 2/24| 90 0/100 50/50
F A\
9
369 | CoHe g N|{ 62 4 | 7 0/100 22/78 22/78
N\
38h | pNO,CH, N|62| 2/24| 70 14/86 27/73 25/75 |
b0 \ ~ 1
351 | CHe _m“/N 62 8 | 30 0/100 22/78
38 | PNO,CH, CZHS)ZN 22 52 | 70 10/90 8/92
N
35k | CHCCH, 0 N| 62 15
| S




TABLEAU XIV (suite)
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noe R L M- ToC |durée | Rdt | % E/Z |% trans/cis % E/Z
/ jours| % |oléfine|triazoline x|oléfine
départ fin de
réaction
36a | pNO,C.H, < d/N 62 | 2/24| 70 100/0 82/18 80/20
36b | pBrC.H, 4 N | 74 5 | xx 100/0 47/53
36c | mC1C.H, < N | 74 5 | xx 100/0 44 /56
36d | CHg ( N |62 5 | 70 100/0 85/15 83/17
36e | pCHLCH, 4 N | 74 8 | xx 100/0 42/58
36f | pCH;0CH, | < N | 62 64 | 62 100/0 90/10
——
L
369 | pNOC.H, 0 N |62 5 |100 100/0 84/16
TN
36h | C_H 0 N| 62 4 | 50 100/0 78/22
65 \ ,
36i( pN H
il pNO,CH, | N| 62 | 4/24]|100 100/0 78/22
363 H =
J| CeHe N[ 62 8 | 72 100/0 64/36
36k | pNO,C.H, (C2H5)2N 62 15 | xx 100/0 X %
361| CAHcCH, ¢ N| 62 40
7/ .\
36m| C_H.CH 0 N| 62 40
652 \ ,
¥ ¢ oléfine E ——BNS—btriazoline trans
% ¢ décomposition de la triazoline
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L'énamine 10 est plus réactive, pour un azide donné, que l'énamine

1.

\ CN \ P RLLE
N
CHo,
10 11

Pour un azide et une classe d'énaminc donnés la réactivité suit 1la
nucléophilie de 1l'amine de départ.

La séquence de réactivité des azides organiques correspond
a celle des oléfines "riches" en ¢électrons telles que des énamines
(44). Ces résultats indiquent donc que les composés 10 et 11 se
comportent vis a vis des azides comme des énamines substitudes et
non comme des ddérivés méthacryliques ( oléfines "pauvres" en élec-

trons ) (44).

II- STEREOSPECIFICITE DE LA REACTION.

Il est bien établi que les additions dipolaires
1,3 sont stéréospécifiques (31). L'examen des spectres de R.M.N.
des produits bruts montre que le rapport triazoline trans/triazo-
line cis est pratiquement égal au rapport Z/E de 1'oléfine en fin
de réaction. Ce résultat est un arqument en faveur de la conserva-
tion de la stéréochimie du dipolarophile lors de la cycloaddition.
Toutefois, le pourcentagc relatif des triazolines n'est pas tou-
jours identique au rapport Z/E de 1'o0léfine au début de la réac-
tion, notamment a 62°C. Ce résultat ne met pas en cause la stéréo-
spécificité de la réaction puisque nous avons montré gque l'oléfine
s'isomérise dans les conditions opératoires. De plus, la vitesse
d'addition de l'azide sur chagque isomére n'est pas nécessairement
identique.
Dans certains cas ( 10d par exemple ) le pourcentage relatif des
deux triazolines évolue au cours du temps. Cette isomérisation
peut s'expliquer a l'aide de la réversibilité de la cycloaddition,
mise en évidence lors de la thermolyse des triazolines, comme nous
le verrons dans le prochain chapitre. Lorsque le temps de réaction
est suffisamment long seule la triazoline 35b cis, thermodynami-

quement la plus stable est obtenue.
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Ng=c ~
_— -~
H‘/ \CHS H | I EH3
10d Z o /
—_— CHe \N/
35b cis
sy ety Z "o g7
— h.
H/C_E\CN + Cghgg  ——= H/'l |‘\CN
N N
10d E ESH_,/ \N,//
ggg trans

Remarque:
L'isomérisation de triazoline a ¢té également observée par

d'autres auteurs qui proposent un mdécanisme différent (45, 46).

\ \ 5
/N\\C*———-E’,H /N\\E-ﬁk*—c/,H HZ‘RE _#**E/,H
R~ R . g ° R . W g
2 ‘ ‘ T—— . 1| - / i } 1
N N N N N
e AT e’ N 2

Ce schéma réactionnel semble remettre en cause le caractére concer-
té des cycloadditions dipolaires 1,3. Avec un tel intermédiaire, la
réaction d'addition ne serait plus stérdospdécifique. La triazolinec
thermodynamiquement la plus stable serait obtenue quelle que soit

la géométrie de 1'oléfine de départ, ce qui n'est pas vérifié ex-
périmentalement.

Cependant, cette isomérisation pourrait également s'expliquer com-
me dans le cas des triazolines 35b par la rdversibilité de la cyclo-

addition,



53

III- STEREOSELECTIVITE ET ORIENTATION DE L'ADDITION.

Quel que soit l'azide utilisé, un seul sens d'addi-
tion est observé. Un groupement électrodonneur en(g de la fonction
activante Y accroit donc la sélectivité de la réaction puisque deux
orientations ont été mises en évidence en série méthacrylique (35).

Les propriétdés spectroscopiques des triazolines obtenues
sont en accord avec la structure 37 mais ne la démontrent pas, la

structure 38 ne peut donc étre exclue a priori.

>N—EH——C(CH3)(Y) >N-CH—-—~C(EH3)(Y)
[ |
N N N N
RN\ & N2py” R
37 38

D'aprés les travaux antérieurs, un substituant électrodonneur se
place préférentiellement en position 5 et un groupement électro-
attracteur en position 4. Une seule triazoline étant obtenue, 1la
structure 37 est la plus probable. Ellc est démontrée par spectro-
graphie de masse dans le cas ol Y est une fonction nitrile et par
la nature des produits de thermolyse dans le cas ol Y est une fonc-

tion ester.

1°) Preuve de l'orientation

a- Cas ol Y=CN

i —— - —

lL.'orientation de l'addition de l'azide a
6té démontrée par spectrographie de masse de la triazoline 35.
Sous l'impact ¢électronique, la rupture du cycle s'effectue pour
conduire & un ion-radical correspondant & une amidine ( m/e=188)

et & un composé diazoique ( m/e=51 ).

+ p—— ' +
m/e = 180 Mm" - 57 EGHS-N*EH—N\ > ]

+
+ —
m/e = 187 M- 52 CHg=N = C-N >

+
m/e = 51 m*-188 NC ..
C=N,
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Cette fragmentation ne peut provenir que de la triazoline 37 et

non de la triazoline 38.

4 N—CH-%—"C(EHZ)(CN)
o

N

Cependant le fragment m/e = 188 pourrait provenir également de 1'ion

de masse m/e = 241

N\ /CN + e
::::: et B

HY "\, 7 YEH,
N

|

¢

C_H_~N =z CH=N e
T 65 : >’

6H5

m/e = 241

mais dans ce cas l'ion correspondant au diazocomposé ne s'expli-

querait plus.

Remarque:

Il a été montré gue la fragmentation sous 1l'impact électro-
nique de certaine cycles résultants de cycloadditions dipolaires
1,3 ou de Diels et Alder prdésente des fragments attribuables aux
produits de rétrocycloaddition ( 47, 48 ). Nous pouvons constater
que dans notre cas les fragments provenant des produits de rdéver-
sibilité sont présents dans le spectre de masse. La rupture la plus
probable du cycle est celle correspondant au fragment de 1l'énamine
10 d, puisque le pic de base est le pic de masse m/e = 150. Des
travaux précédents ( 49) montrent que les énamines du type 39 per-~
dent facilement un hydrogéne pour donner le fragment M-1, le grou-
pement R et le groupement aminé. Ces résultats se retrouvent dans

notre cas:

\N—CH —CHR

39



Sits)

e

CN
m/e = 150 mt - 119 < N-CH=C"
\CH

3
NI CN
m/e = 149 m* - 120 i c(
H” NeH,
+ : :N'x +
m/e = 135 M™ s 134 Ee=p D% N

m/e = 84 m*¥ -~ 185 < N+

Le second produit de rétrocycloaddition, le phénylazide, est éga-
lement mis en évidence par le fragment de masse m/e = 119 et par
son spectre de masse en accord avec celui donné dans la littéra-
ture (50).

b-_Cas_ou_Y=COOCH,

Dans ce cas la spectrographie de masse n!
est pas nécessaire pour prouver de maniére irrdéfutable l'orienta-
tion de la cycloaddition. En effet, la thermolyse des triazolines
obtenues conduit & des amidines et a un diazocomposé comme nous le
verrons dans 18 prochain chapitre. L'obtention de ces composés

confirme l'orientation de la cycloaddition.

IV- ETUDE CINETIQUE DE LA CYCLOADDITION.

1°) Résultats antérieurs.

Huisgen a montré que les constantes de vitesse
d'addition du phénylazide a diverses o0léfines, a la température de
259C, se situent dans le domaine de 10" "1.mole" V. s, La vitosso.ost
du premier ordre par rapport a chacun des réactifs. Les mesures
cinétiques ont été effectuées a l'aide de l'infra-rouge par la me-
sure de 1'intensité de la bande \) N (44).

Les mesures cinétiques ont montré que le phénylazide s'additionne

plus rapidement sur les oléfines "riches" en électrons:

TR Ny
CGHEJNZ) + /,—N /0 Kk

i

2580.10"7 1/mole.s

= 0,72.10-7 1/mole.s.

+

T
(]

(9]
x
|

N
CH3
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Sur les oléfines "riches" en électrons la ségquence de réactivitd

des azides organiques est la suivantes:

N
p.NDQCEH4N3 b CGHBCDNS s m'ElC6H4N3 > p.ElE6H4N3 % E6H5N3

ESHENS > D'CHSDCGH4N3 > EGHECHZN3
alors qu'elle est inversdée pour les oléfines "pauvres" en électrons.
Dans les deux cas, les constantes de vitesse sont des fonctions li-
néaires des constantes ¢ de Hammett.

De plus, Huisgen a montré que la vitesse de cycloaddition
du phénylazide dépend partiellement du solvant. En effet, la vitesse
est dix fois plus élevée dans le diméthylformamide gque dans le
cyclohexane,
Kadaba a explicité ces effets de solvant,observés sur les cyclo-
additions du diazométhane aux imines, par la solvatation plus ou
moins importante d'un complexe activé tel que 40 dans ces réac-
tions (51).

. 3
; ; gy m===p (?:;;;eJ* d — €
+ d=e — : | '
\h/ 1 l| / : : — ' ,
a c a cd- a C
J+\b/ \b/ \b/
40

En conséquence, les réactions de cycloaddition d'azides sont fa-

cilitées par un solvant dipolaire aprotique.

2°) Mesures cindétigues.

Les mesures cinétigues ont été entreprises
dans le but de déterminer avec certitude la séquence de reéacti-
vité des azides organiques vis & vis des oléfines 10 et 11. En
effet, l'ordre observé expérimentalement dans la synthése des
triazolines 35 et 36 peut étre différent de l'ordre rdel puisque
l'addition du phénylazide est parfois réversible et équilibrée,

comme nous le verrons dans le prochain chapitre.
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a~ Choix de la méthode.

L'étude cinédtique de l'addition d'un azide
peut étre suivie par la mesure de la concentration décroissante
de ce dip6tle 1,3.

Une mesure volumétrique de l'azoture formé par réduction
de l'azide restant & l1'aide d'un arsénite alcalin, n'est pas re-
commandée puisque dans ces conditions la triazoline perd de 1!
azoture.

L'extinction de la bande infra-rouge correspondant a la
vibration asymétrique du systeme azide, vers 2100 Cm‘q, a été uti-
lisée pour déterminer la concentration de l'azide restant, selon
la méthode décrite par Huisgen (44).

Le dosage de l'énamine ou de la triazoline formée, par
spectrophotométrie ultra-violette est a priori possible, mais des
essais préliminaires ont montré gue ces composés, ainsi que les

azides, absorbent & des longueurs d'onde trés voisines.

b- Discussion de la méthode.

La décomposition des azides peut étre con-
sidérée comme négligeable a la température de 1l'expérience (42°C),
puisqu'il a été montré que la période du phénylazide a 25°C est
de 1200 ans environ (44).

La méthode consiste a mesurer la transmittance de la bande
correspondant a la vibration asymétrique <)N3. En effet, les azides
suivent la loi de Lambert-Beer (44). L'apparecil utilisé permet de
connaitre la transmittance avec une précision de 1%, ce qui en-
traine une erreur de 30% sur la valcur de kt. Afin d'amdéliorer la
précision des résultats, nous avons utilisé pour la transmittance
une valeur moyenne prise a l'instant t. ( A la température de la
réaction,; la vitesse est suffisamment faible pour que la concen-
tration en azide puisse étre considérée constante pendant le temps
des mesures). En outre, nous avons déterminé graphiquement la cons~
tante de vitesse k. L'erreur commise est ainsi ramenée a 15%.

Cette erreur relativement importante, est imputable a 1l'ap-
pareil et & la méthode utilisés. Cependant, les constantes de vi-
tesse étant suffisamment différentes pour deux azides donnés, la

séquence de réactivité, ainsi déterminée, reste valable.
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c- Mesures guantitatives.

Les mesures ont été effectudes a la tempé-
rature de 42°C dans le tétrachlorure de carbone utilisé comme sol-
vant. Huisgen a montré que les cycloadditions dipolaires 1,3 d!
azides aux oléfines étaient d'ordre deux (44), donc la formule

donnant la concentration en azide en fonction du temMps est la sui-

k.t = ?sz lo |.| %_—X
B ;
O

oUs AO est la concentration initiale en azide

vante:

Bo est la concentration initiale en oléfine
A0~x est la concentration en azide & l'instant t

Bo-x est la concentration en o0léfine & l'instant t
Les énamines utilisées au cours de cette étude sont les énamines

10d et 11c pour pouvoir comparer l'influence du groupement électro-

attracteur sur la vitesse de la rdaction.

——

Les figures I et II représentent les courbes reliant la cons-
tante de vitesse k au temps t exprimé en heures. L'examen de ces
figures indique qu'au temps voisin de 50 heures, les points expé-
rimentaux s'écartent notablement de la droite donnant la constante
de vitesse au début de la rdédaction; et ceci d'autant plus que 1!
azide est substitué par un groupement plus électroattracteur. Ceci
pourrait indiquer que la réaction est dans ces cas équilibrée.

Les constantes de vitesse des réactions de cycloaddition et
les coefficients G de Hammett figurent au tableau XV.
L'examen de ce tableau confirme l'ordre qualitatif de réactivité
que nous avions observé lors de la synthése des triazolines, a

savoirs
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TABLEAU XV

Constantes de vitesse

RN, T k (10d) k (11c)
R = Hammett mole/l.heure| mole/l.heure
NO.C _H 0,778 17,5.102 14,8.1072
Pe 2°6 4 ’ (PCAU ’ -
BrC _H 0,232 5,0.10"2 4,4.1072
po 6 4 ) \3, ° 9 .
C_H 0,000 2,9.102 2,7.1072
6 4 b 9 . b Ul
CH.C _H 0,170 1,9.10"2 1,9.1072
PetNazbgty, =Yy 97 9)=KS
CH.OC_H 0,268 1,45.,1072 1,45.10"2
Petlizlbghy | =Y 24 9

61
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- ordre de réactivité des azides:

PNO,CH No ¥pBRC H Ny 3C HNo > pCHAC H Ny > pCHLOC H Ny

- ordre de réactivité des énamines:

10 (Yv=CN) > 11 (Y=COOCH,)
I1 faut noter que la réactivité des énamines 10 et 171 est
pratiquement la m&me lorsque la réaction 2 lieu avec des azides
substitués par des groupements électrodonneurs (pCH3 ou pCHSU).
€eci se vérifie d'autant mieux que la vitesse réactionnelle
est plus faible.
La figure III représente les courbes reliant le logarithme de la
constante de vitesse au coefficient 0 de Hammett. Elle montre
la linéarité de cette fonction, comme Huisgen l'avait établie pour
d'autres énamines (44). Les coefficients ¢ de Hammett ont les va-
leurs suivantess ol
+0,96 pour l1l'énamine 171
+1,07 pour l'énamine 10
Huisgen a montré que pour les oléfines suivantes, le coefficient
O de Hammett était compris entre -1,1 et +2,5 (44).
anhydride maleique : -1,1
N phénylmaleinimide: -0,8
norbornéene : +0,88
cyclopenténe: +0,90
1pyrrolidinocyclohexene: +2,5

Ces résultats semblent indiquer que nos énamines se comportent
comme les o0léfines cycliques tendues.

Les séquences de réactivité montrent que les énamines 10
et 11 se comportent vis & vis des azides comme des o0léfines riches
en électrons, c'est a dire que 1l'effet électrodonneur du groupe-
ment aminé l'emporte sur l'effet &lectroattracteur du groupement
gster ou nitrile.

L'ensemble de ces résultats semble indiquer que l'effet
électronique des substituants du dipolarophile est prépondérant
par rapport aux effets stériques. En effet, les énamines 10 et 11
trisubstituées sont plus réactives que le méthacrylate de méthyle

ct le méthacrylonitrile disubstitués (35).
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V-ESSAI D'INTERPRETATION THEORIQUE

7°) Rappels sur la théorie des perturbations (52, 53,
54, 55)

Contrairement a la théorie de l'état de transi-
tion, la méthode des perturbations ne calcule pas l'énergie d'ac-
tivation de la réaction mais uniquement fait une estimation des
variations d'énergis au début de la réaction.

Selon la théorie des perturbations, lors d'une approche de deux
systémes, une fonction d'onde du systéme perturbé est donnée par
des combinaisons appropriées des fonctions d'ondes des deux molé-
cules non perturbées. En considérant l'interaction de chaque paire
d'orbitales, 1l'énergie de perturbation totale peut donc étre cal-
culée,

Soient deux molécules R et 5 réagissant pour former le com-
posé R-S. L'énergie associée aux orbitales moléculaires de R ( ou S )
est donnée par l'équation suivante, ol HR ( ou HS ) est l'opérateur

hamiltonien approprié pour la molécule R ( ou S ):

_\]R Ry wR
~</J.|HIYJ.>

J

Les niveaux énergétiques des orbitales moléculaires de R ou S sont
1 ' ¢

respectivement,E1.... EHO’ EBV’ oo Er et E{..... EHO’ EBU""ES’

T + S Bm——s] r-s
R S [R---S] R-S
E
T S
. o
— .s
Egy .
E

D~
<

HO

N
\/

M M Me o
m Me e M
P N Te
(an]
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Les orbitales moléculaires du systeme perturbé, étant une combi-
naison linéaire des orbitales moldéculaires de R et S, sont donndes

par l'équation suivante:

%’RS = aHJR + ngS (combinaison liante)

Si 1l'on ne considere que la seule intéraction entre orbitales fron-
tiéeres, l'énergie de 1l'état de transition est obtenue en appliquant
le théoreéme des variations qui donne une série d'équations sécu-
laires et enfin un déterminant séculaire oU E est 1l'énergie de 1!

état de transition et ¥ l'intégrale de résonance entre R et §.
St \XRS

¥rs Egy-t

Les solutions de ce déterminant sont:

m
!

F
. 1 t o2 ] 2
_ 1/2 [EHO+EBU + V(EHD"—EBU) - 4 EHDEBU + 4 JRs J

E, ~+E
HO ~BY = LN ~2

]

2 BV
En développant le terme sous la racine comme une sdérie, en fai-

sant certaines approximations concernant les niveaux énergétiques

des orbitales moléculaires, l'équation peut étre simplifiée.

2
/
; 2 ¥Rs
R
HO “Eag~*gy

E =2 E

L'énergie de perturbation pour une interaction devient:
2
2 dgs

Eyo=E By

AY 2

L'intégrale de résonance E{peut etre explicitée en considérant
que chaque orbitale moléculaire de R et S est une combinaison

linéaire d'orbitales atomiques de base(bi de la forme:

WR.: gc(i)
b g 1] W1
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Yétant fonction des orbitales moldculaires ol P est l'opérateur
hamiltonien de perturbation, ce terme peut étre exprimé en fonc-

tion des coefficients des orbitales atomiques de base:

¥rs = (TR IPIVG?

|.
Zﬁr¢r HHXCS@S

YRS

et pour une intéraction entre orbitales frontiéres:

_ ; BY )
XRS - \/Cr (’/:)r | Pl Cs q;s>
HD _BV '
= By Ty <Cpr 1P ¢S )
HO BV
c

= e
r S (51‘8

o ¢ c_ et Cq sont les coefficients atomiques des orbitales molé-~

culaires LCAOQO.

(3 est 1l'intégrale de résonance de la liaison r-s
L'énergie de perturbation d'une seule intéraction s'écrit donc:

HO? B

vl 2
2 6 c
I S @I‘S

g ~F1
Eo~Egy

>
"
[

En général, le probléme est plus complexe, plusicurs intéractions
doivent eétre considérées : intéractions entre i orbitales occupées
et j orbitales vacantes. Les perturbations étant additives 1l'éner-

gie de perturbation devient (54, 56):

occ vac cl, 2 2 occ vac 2. g2 2

AF = 2 Z : Z.. ri sj(%rs . 2 ri Sj(srs
i J E. ~ E. J £. - E.
i J i J

Dans le cas particulier des cycloadditions dipolaires 1,3 deux
atomes de chaque molécules interéagissent, d'ol l'expression

suivante de AE:
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2
At - s e[ e i o%c fes (zjcir st(grs)
7T T
iT 5y

Si la cycloaddition a lieu entre les quatre atomes a, b, c et d

1'énergie de perturbation devient:

a..-‘---.b af"‘"‘--.b
+ e { t
c__d
C . d
2
o%p vac o%p vae (Cia ch{lac * Cib de(xbd)
sElE2 L ) w- i
* J J % E. -~ E

Pour que ces calculs soient valables il faut admettre qu'
il existe une relation simple cntre 1l'énergie de perturbation cal-
culée AE et 1'énergie de 1'état de transition. Ceci suppose donc
que pour comparer l'énergie AL de deux réactions voisines, les
chemins réactionnels ne se croisent pas.
Pour mener a bien d'une fagon la plus simple possible le calcul de
AE i1 faut admettre que les réactants s'approchent dans deux plans
paralléles et que la distance entre ces deux plans "n! cst pas in-
férieure & 2,5 A (52).
Ces hypothéses étant faites, de nombreux auteurs n'ont considérés
que les intéractions entre orbitales frontieéres ( orbitale la plus
basse vacante et orbitale la plus haute occupée ), dans le calcul
de 1'énergie de perturbation (54, 57). Certains auteurs invoquent
également les intéractions secondaires pour expliquer notamment
1'addition endo des réactions de Diels et Alder (58) et la stéréo-
chimie de 1'approche dip6le-dipolarophile (59). Pour les réactions
dipolaires 1,3 , ces intéractions sont de trois types: intéraction
entre l'atome central du dip6le et 1l'atome de carbone de la liaison
éthylénique ou les substituants de 1'oléfine, intéraction entre
les substituants du dipdle et les substituants de 1'o0léfine et en-
fin intdéraction entre les extrémités du dip&le et les substituants

de 1'oléfine.
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2°) Probleéme de l'orientation.

Une cycloaddition entre deux réactifs dissymé-
triques peut conduire a priori & deux produits résultant de ltad-

dition dans les deux sens. La réaction @se faisant entre deux com-

a—=—»b a—»b a~——b\
/ \ et,ou
- . ——t C e e/’ c
N \d/ \d/
d

posés dissymétriques, l'état de transition est trés probablement
dissymétrique, l'une des deux nouvelles liaisons {8 se développera
avant l'autre. Les cycloadditions dipolaires 1,3 sont des réactions
sous contr8le frontalier, la premiére liaison devra donc se faire
entre les atomes les plus mous du dip8le et du dipolarophile. Ces
atomes sont généralement ceux possédant les plus gros coefficients

dans les orbitales frontigéres (55).

a- Travaux antérieurs

——— - —————————— -

Houck a établi une généralisation simple
pour prévoir le sens d'addition d'une cycloaddition (39). Pour
déterminer l'intéraction préférentielle ( réaction H.0. ou B.V.
contrdlée) il considére l'énergie relative des orbitales fron-

tidres des réactants comme cela est indiqué sur le schéma ci-

dessous:
E 4 dipble dipolarophile E dip6le dipolarophile
E
BV | - < E9 amsen
Ep o
E .
ENRLS '
y
HO
E N o E
1 4 — 3

réaction B.V. contrdlée ré¢action H.O0. contrdlée

E,~E, ¢ E, ~E Ey~Eq € E =E

4 1 2 3 1
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Ceci étant connu, il ne tient compte que des coefficients des or-
bitales frontiéres: les liaisons se forment entre les atomes ayant
les coefficients les plus élevés d'une part et les coefficients
les plus faibles d'autre part.

Exemples: addition d'un azide sur une oléfine riche en électrons

¥ réaction H.0. contr6lde

g\
NC—°C
/U

BeVe .
~ -
\Nfc U
> / | |
N N
Z, 7 O\
0. S
e ¢
HeOo N— N — N 41
5 [
7
x réaction B.V. contrflée
gj
i
n & )
B.V. /N—'-N——“N
Z ™
8 @ @ \ /C——‘E:
N
ITVAN |
N N
A H/’ \\N¢9
%
Z
9 Z)
HeOs C—C«. 42
/ -

Selon que la réaction pgt H.O0. ou B.V. contr6lée, l'orientation
est différente et les triazclines 41 et 42 peuvent a priori @étre
obtenues. Il a été montré que la réaction précédente est B.V. con-
tr6alée. La théorie est donc en accord avec l'expérience puisque

seule la triazoline ﬁg est obtenue,
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Cette généralisation s'applique & de nombreux dip8les (60,
61). Le schéma suivant montre les différents sens d'addition se-

lon le contrf6le de la réaction:

.b
7N
H.O. T// T
/ c,z”
b
__F - HaO% a/ 5
a=b—c + ——\\ !
C, X, Z >
"R
,b
B.V. 7\

Z: COR, COOR, CN, o.e 3 X: ,N-, RO, ... ; Cz CgHg, N/
TN

b- calculs des orbitales frontiéres des azides

—— ] ———— ———————————————————

——— i ————

Les énergies et les coefficients des orbi-
tales W des azides organiques ainsi que ceux des énamines 10 et
11 ont été déterminés selon la méthode INDO, en collaboration
avec F. Tonnard (22, 62). Ils sont représentés sur les tableaux
XXI et XXII. L'enchainement N:3 des azides a été supposé linéaire
et les oléfines planes.

Les valeurs expérimentales des potentiels d'ionisation ( EHO ) et
des affinités électroniquas ( EBU ) ne sont pas connues. Bien que
la méthode INDO ne soit pas adaptée au calcul des valeurs absolues
des énergies des orbitales frontiéres, elle donne cependant des
résultats satisfaisants lorsqu'il s'agit de valeurs relatives.le
classement d'autres oléfines effectué par cette méthode,est en ace
cord avec les données de la littérature concernant la spectros-

copie de photoélectron U.V. et l'absorption ultraviolette (59).



TABLEAU XXI

—————————

: Densité élcctronique,

gnergie et coefficients des orbitales frontiéres des azides organiques

R-N" %N
R HO BV 5N1 CN2 N3 densité électronique méthode
Hed. g Us8. HO BV HO BY HO sy { N? N

H -0,4570|0,1636|0,8112|~0,4134|0,0022|0,7050|-0,5848(-0,5762 CNDO/2

CHe ~0,4096(0,1129|0,5895|-0,1641|0;0196|0,5286(-0;4261|-0,4999 CNDO/2
-0,3485|0,1467|0,6503|-0,1937|0,1040(0,5357|-0,4378|-0,4713|5,2803 | 4,4725| 5,3069 | INDO

pNO,C H, |-0,4062|C,0488|0,6367|-0,0179(0,1101(0,2375|-0,4132]|-0,2132|56,2211| 4,5552 | 5,2161 | CNDO/2
-0,3815|0,1365|0,6566|-0,0464|0,0819|0,0953|-0,4376|-0,0873|5,2961 | 4,4794 | 5,2575 | INDO
pCHLOC H,|~0,3309(8,1513|0,5810|-0,2047|0,1092(0,5356|~0,3973|-0,46915,2847 [ 4,4787 | 5,3035 | INDO
CcHeCH. |-0,3889)0,1566(0,7452|-0,0694(0,0495|0,1826|-0,5118(-0,1642(5,3594 | 4,5013 | 5,2392 | INDO

A




- —————

: Densité électronique,

énergie et coefficients des orbitales frontisres des oléfines

Z -Y
Scl=c? ( méthode INDO )
v
H R
l
yA Y R HO BV CC1 2 deneité électronique
Uede u.a. HO BV HO BV .C o2
H CN H -0,513%1 |0,1412 | 0,6060 | -0,6582 | 0,4966 | 0,5366 |3,3812 |3,9725
H COOCH,, H -0,4738 | 0,2165 | 0,2901 | -0,6011 | 0,2165| 0,3909
H CN CH, | -0,4889 [ 0,1401 | 0,6302 | -0,6506 | 0,4827| 0,5244 | 3,996C | 3,9577
H COOCH, | CH, | -0,4693 | 0,1093| 0,3952 | -0,5970 | 0,2864 | 0,3954 | 3,9648 | 4,0392
CH ;0 H H -0,4551 | 0,2256| 0,3728 | -0,7207 | 0,6174| 0,6603 |3,7725 | 4,1217
(CH3)2N H H -0,3671 | 0,2346| 0,2129 | -0,7030 | 0,5475| 0,6303
(CHL),N| CN CHB* -0,3526 | 0,1596| 0,2461| -0,6654 | 0,5204| 0,4426 | 3,8228 | 4,1146
(CHZ),N|COOCH, | CH,®* | -0,3635| 0,1331| 0,2262| -0,6208 | 0,5134| 0,3257 | 3,7981 | 4,1794
¢ N[ CN CH.* | -0,3488 | 0,1706| 0,2344| -0,6553 | 0,5213| 0,4158 | 3,7913 | 4,1266
< N|COOCH., CHB** -0,3576 | 0,1439| 0,2083| -0,6144| 0,5135| 0,2957 | 3,7680 | 4,1999
¥ ¢ isomére Z X% : isomere

TAA
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Le tableau XXI montre que, pour les azides, les méthodes
INDO et CNDO/2 sont comparables: les coefficients ont le m@me
ordre de grandeur et si les valeurs des énergies sont différentes
en valeurs absolues, les diffdrences EBU'EHD sont voisines. De
plus, le tableau XXII indique que, pour les énamines 10 et 11, le
remplacement du radical pipéridino par le radical diméthylamino ne
modifie pratiquement pas ni les coefficients, ni les énergies des
orbitales. Ce fait est intéressant car les calculs sont d'autant
plus courts gque le nombre d'atomes est faible.

Les coefficients des orbitales frontiéres donnés aux tableaux
XXI et XXII peuvent étre schématisés comme ci dessous, les lobes

des orbitales étant proportionnels a ces coefficients.

énamines 10 ou 11 oléfines riches oléfines pauvres
en électrons en ¢lectrons
"/“
\
) 2 K
N P T \7 \k B.-Y
B.V. / Sg—r0 7 N7 SC~—C
H/) ™ CH, /A W 2 O
p_l) i U0
/N\jj \ /,Y T\j7 el b ./Y
P ‘% p o
H"P) @ CH,, &) @ @ &)
) 7,

D'apres ce schéma, nous remarquons gue les énamines 10 et 11 ont
une orbitale H.,O0. du type de 1l'orbitale H.0., du méthoxyéthyléne
(composé riche en électrons) et une orbitale B.V. du type de 1

orbitale B.V. de l'acrylonitrile (composé pauvre en électrons).
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I1 est connu que l'addition d'azides aux olé-
fines substituées par un groupement électroattracteur est H.O0. con-
trb6lée et que l'addition aux oléfines substituées par un groupement
électrodonneur est B.V. contrf6lée. En général, l'orientation est 1la
suivante (24) et la théorie de Houck est en accord avec les résul-

tats expérimentaux (39).

\c———c/Y
N oY - |\
ANy + Cc=cC] RIS l
N N
R \N%’
\
N
\ T T
/N\ e 7~ N
RNy + /e =C] > | |
N N
il S i

Cependant, cette théorie simplifiée ne rend pas compte du double

sens d'addition observé en série méthacrylique (35). En ce qui con-
cerne les énamines 10 et 11, compte tenu des valeurs des coefficients
des orbitales frontiéres, le sens d'addition serait le m&me que la
réaction soit H.,0. ou B.V. contr8lée, comme cela est sehématisé

ci-dessous:

¥ réaction B.V. contrdlée.

7%
QO \4 '\} \
N—N—N
Y (ﬁ é@ / j;C ———-C‘\
¥ > " H I I CH3
0
P R \\N/’
H/\ \CH
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¥ réaction HO, contr6ldée.

4
¢
RpA o \
2 N Y
h" O e e
Z N N
\ @ RN
/[\L"“t"’/-———-[:/Y

1
>
/

{ o |

i

3

Donc, en ne faisant aucune hypothése en ce qui concerne le contrfle
de la réaction, la théorie simplifiée de Houck rend compte de 1!
orientation de l'addition des azides aux dénamines 10 et 11.

Nous avons effectué le calcul de 1l'énergie de perturbation
pour vérifier si celui-ci confirme d'une part l'orientation et d!
autre part le double sens d'addition observé en série méthacrylique.
Pour cela, nous avons également effectué les calculs sur des molé-~
cules telles que l'acrylate dec méthyle, l'acrylonitrile et le mdé-
thoxyéthylene. La formule employée pour le calcul de l'énergie de
perturbation est la formule de Klopmann généralisée a quatre cen-
tres (56).

vac occ occ vac (o, @ @ 8 B B P )2
, ia “jb Vab iec “jd ‘ed
o f § -L 1 S
i J i J i 7

L'énergie de perturbation du systéme est fonction de trois facteurs:
les coefficients c des orbitales atomiques dans les orbitales fron-
tieres, les différences d'énergie de ces orbitales et les intégrales
de résonance &ab et (Sod correspondant aux deux nouvelles liaisons

en cours de formation:
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Les liaisons se formant au cours de la réaction étant deux liaisons

C-N, nous pouvons admettre en premiérea??roximation que les termes

&éb S di sont &gaux: _@ab = Ccd C-N

La formule précédente se simplifie donc et nous ne calculerons que

le terme AE fonction lindaire de OE,
2@2
AE . ‘ . .
Les valeurs de 5 figurent au tableau XXIII en utilisant uni-

g
quement les orbitales frontieres et en prenmant les conventions sui=-

vantes de numérotation des atomes:

] t
RN —nZap? o /7 NeZ 2

Le tableau XXIII montre que, quel que soit 1l'azide, les tria-

zolines suivantes doivent &tre obtenues:

N ——c/Y
RN Semgt — /I h
g * oL EE > |
N N
R \[\/
\y
y / g ——1¢”
N ; N
RN, J Sc=c¢ > l '
d A N N
R \N/
\
N y
>N\ Y /"¢ —l
H'N:3 +H/C:D\EH — ] H | ‘ EH:3
3 N N



Tableau XXIII:

- am a0 ove v iy by

Calcul de l'énergie de perturbation en utilisant

les orbitales frontiéres 1/.
1'. 3¢ 1v. 3
= pNDC H N=N=N CeHg-N=N=N
HO BV AE HO BV AE
Ax | 0,6789|0,0065|0,6854 | 0,7125|0,1710/0,8835
xx | 0,4514|0,0092|0,4606 | 0,5983|0,0902|0,6885
Bx | 0,6362|0,0059|0,6421 | 0,5683|0,1700|0,7383
xx | 0,3734|0,0078|0,3812 | 0,4321|0,1003|0,5324
cx | 0,9568|0,0085|0,9653 | 0,8439|0,1759(1,0198
X X 0,7405|0,1465|0,8870
Dx 0,8510(0,0078 |0,8588 0,8975(0,1872(1,0847
X X 0,8289|0,2209|1,0498
Eu 0,6466 |0,0017 |0,6483 0,6837|0,04030,7340
X 0,5794|0,0514|0,6308
Fx | 0,8226|0,0081|0,8347 | 0,8718{0,1922(1,0640
XX 0,8016(0,2399|1,0415
Gx | 0,6504|0,0002|0,6506 | 0,6883|0,0726|0,7609
X% 0,5872|0,0248|0,6820

légende sur la page suivante,

tableau XXIII suite.




Tableau XXIIIs: suite

e W e -

Ty=pd | s
— PCH,OC H, ~N=N=N | CHCHy=N=N=N
HO BV AE HO BY { AE
]
Ax | 0,5943|0,1711|0,7654 | 0,8786|0,0205[0,8991
xx | 0,5024|0,0939{0,5963 | 0,7441|0,0110|0,7551
Bx | 0,474110,1580|0,6321 | 0,7587|0,0192|0,7779
xx | 0,3643|0,0808|0,4451 | 0,6017|0,0104|0,6119
Cx | 0,8335|0,2208|1,0543
%x | 0,8066|0,0039|0,8105
pDx | 0,7514|0,1918|0,9432 | 1,1043|0,0228/1,1271
xx | 0,6901|0,2242|0,9203 | 1,0239|0,0068{1,0307
Ex | 0,5728|0,0414|0,6142 | 0,8358|0,0049!0,8397
xx | 0,4885|0,0521|0,5406 | 0,7140|0,0062|0,7202
Fx | 0,7299|0,1973|0,9272 { 1,0725|0,0234|1,0959
xx | 0,6733|0,2430|0,9163 | 0,8328|0,0290|0,8518
Gx | 0,5769!0,0447|0,6216 | 0,8409|0,0088|0,8497
xx | 0,4952|0,0959|0,5911 | 0,7231|0,0115|0,7346
1 2 _CN 1 2 _COOCH
e
As ¢ N-CH=C B: ¢ :N—CHzci: .
CH-, CH.,
1 2 1 12 CH,
E: CH.=CH-COOCH B: CH.=CH-CN  F: CH,=C
2 3 2 27" Ny

78

1 2
C: CH,0-CH=CH,
1 2 _CH
~
G: CH,=C &
NCOOCH

3

intéraction HO azide-B\V oléfine

intéraction BV azide-~HO oléfine

¢nergie de perturbation

% orientation 1-1"

x% orientation 1-3'" ,

2.-31
2-1"
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Ces résultats sont bien en accord avec les résultats expérimen-
taux. Dans le cas de la série méthacrylique, les valeurs de 4E
2
2>
pratiquement égales rendent compte du double sens d'addition. Il
faut noter que nous obtenons des résultats analogues en effectuant
le calcul des perturbations en utilisant toutes les orbitales W
occupées ou vacantes des molécules entrant en réaction et en tenant

compte de la symétrie de ces orbitales (tableau XXVII).

e e e e e e e e e S e e -

d'addition.

—— - ———

Si 1'on relie lindairement la diffdérence d!
énergie de perturbation a la différence d'énergie d'activation,
comme l'ont fait Bastide et coll. (63), a relation suivante est
obtenue: A

~Kon(AE) = A(AC*) = AGF - AGY ==R.T Log —
B

m X

A

R: concentration en isomére A

concentration en isomére B
R: constante des gaz parfaits
T: température en °K

K: constante empirique

La constante empirique K peut é&tre déterminée a 1l'aide d'une réac-

tion ol 1'on connait avec certitude le rapport A/B. Nous prendrons

pour réaction de référence l'addition du phénylazide au méthacryla-
te-de:méthyle (35).

la]
valeur de K: 5151 Koal I

U.a.
Bastide et Coll. ont trouvé une constante K égale a 471 pour l'ad-
dition du phénylazide au méthacrylate de méthyle a 1l'aide de la
méthode CNDO/2 (63). Ces deux valeurs de K sont :mnaotablement dif-
férentes, ce qui peut s'expliquer car les méthodes INDO et CNDO/2
ne donnent pas des résultats identiques en ce qui concerne les
coefficientes et les énergies des orbitales.
Les résultats figurent au tableau XXIII bis et nous pouvons cons-
tater que l'accord entre le pourcentage de double sens d'addition
expérimental et calculé n'lest pas satisfaisant, surtout en ce qui
concerne l'acrylonitrile pour lequel la théorie prévoit deux sens

d'addition.
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Tableau XXIII bis: Prévision théorique concernant le double sens

——— -

d'addition
R R
I~ 2
H"T TR1R2 H‘/T-—_*‘TR1H2
ESHENS + R,IRZ[Z:CHR3 —_ ; . + - "
N N\, ” c.H
Cells N7 N 65
A 8
R1 R2 R3 A/B théo A/B exp
CH; |COOCH, H 75/25 75/25
CH, CN H 50/50 86/14
H |COOCH, H 98/2 100/0
H CN H | 66/34 100/0
H H CH, O 100/0 100/0
CH CN 4 N: 100/0 100/0
3 \\__/"
CH, | COOCHS | < N| 100/0 100/0

l'acrylonitrile, les autres valeurs A/B théoriques sont toutes
égales a 100/0.
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En conclusion, nous pouvons dire que:

- la théorie simplifiée de Houck rend compte des ré-
sultats expérimentaux lorsqu'un seul sens d!'addition est observé.
De plus, elle est applicable dans le cas ol les deux termes F'sont
égaux ou trés peu différents, dans le cas contraire il convient de
faire certaines réserves gquant aux conclusions.

- le calcul de 1l'énergie de perturbation, en utilisant
uniquement les orbitales frontiéres H.0. et B.V. semble &tre suf-

fisant pour rendre compte de l'orientation de la cycloaddition.

Remarque: essal d'interprétation de l'orientation de la cycloaddi-
tion au moyen de la polarisation des liaisons.

Le tableau XXIV montre gue l'orientation de la cycloaddition
ne peut etre interprétée au moyen de la polarisation de la double

liaison, comme cela a été montré également par d'autres auteurs (42b).

30) Essai d'interprétation théorigque de la réactivité.

b e e me e S S S S S e S e e S -

frontiéres.

——— e —————— -

Dans le tableau XXV nous avons rassemblé les
valeurs des différentes énergies des orbitales frontiéres calculées
selon la méthode INDO,des azides et des oléfines utilisés au cours
de ce travail. Il ressort de ces valeurs des énergies que, comme
1'a signalé Sutsmann (33), un groupement électroattracteur abaisse
1'énergie des orbitales frontiéres, tandis qu' un groupement élec-
trodonneur l'augmente. En outre, un accroissement de la conjugai-
son entraine un "tassement" de ces mémes énergies. Ainsi dans le
cas des énamines 10 et 11, le tebleau XXV montre que la différence
d'énergie entre les orbitales H.0. et B.V. est moins importante que
pour les autres oléfines.

Sutsmann (33, 41) a tenté de relier la réactivité des cyclo-
additions dipolaires 1,3 aux propriétés des orbitales frontiéres,
a l'aide de la méthode des perturbations du second ordre. Plus la
différence entre les éncrgies des orbitales frontiéres est faible
pour une intéraction donnée, plus la réactivité sera importante.
La courbe reliant la constante de vitesse aux énergies de l'or-
bitale H.0. de différentes oléfines entrant en réaction avec le

phénylazide est représentée ci-apreés:



Prévision concernant

organiques sur les oléfines au moyen de la polarisation

TABLEAU XXIV

l'orientation des azides

de la double liaison
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Z\C Z\‘C C’/Y

Z - " "

N H | H ] l R

R2-N3 o =C _ 1+ .
H \ N
Réf \\N47 N7 R
A 8
Z H H H CH:3 € N S

RZ Y CN CN COOCH3 H CN CUUCH3

R1 H CHo CH< H CH CH3

théo. | A A B B B 8

CGHB

exp . A A+B |A+8B | A A A

théo. | B B A A A A
pdN02C6H4

exp. | A A A A A A

théo. | A A B B B 8
p.CH3C6H4

eXp A A A a A A

théo. | B B A A A A
C6H5CH2

exp. | A - - - A A
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log k f

¢ 0léfine tras riche en électrons

1
5 2: 0léfine riche en électrons

§ ; 3s éthylene
3 43 oléfine pauvre en électrons
5

: ncéhylénique pauvre en électrons

>
puIn

(potentiel d'ionisation de l'oléfine)

Les oléfines riches ou pauvres en électrons sont également réac-
tives vis a vis du phénylazide, en effet la courbe passe par un
minimum pour les oléfines non activées; les deux branches de la
courbe correspondent & une intéraction différente.

Dans le cas des énamines 10 et 11, du fait du "tasscment"
des énergies des orbitales frontiéres, le contr8le de la réaction
ne peut étre dégagé sans ambiquité puisque les deux intéractions
H.0.-B.V. de 1'un ou de l'autre des réactants seront nettement
moins différencides que pour les oléfines typess:s riche ou pauvre
en électrons. Les valeurs de‘1/AEi du tableau XXVI montrent bien
cet état de chose: la réaction de 1l'énamine 11 avec le p.nitro-
phénylazide semble étre B.V. contr8lée tandis qu'avec le p.métho-
xyphénylazide elle semble étre H.0O. contrflée. Les oléfines types
riches ou pauvres en électrons,ont été incluses dans cette étude
pour pouvoir comparer les résultats théoriques.

Dans une premi&re approche, Sutsmann (40) propose que 1!
énergie de perturbation est principalement fonction de l'énergie
des orbitales frontiéres, les coefficients étant considérés cons-

tants. Il obtient alors la formule suivante:

2 1 1
ANl Q (AE1 +AE2)

Ay = Egi aside ™ B oléfine

Aby = Egy o16fine = FHO azide
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TABLEAU XXVI

- nn - —— - — -

R Y

Termes en 1/4E. pour les réactions: Te—c” 4+ AzN
1 R/ ~R 3
2 3
l
R, R, R Yo Ar 1/0E, 1/aE, 1/4E1+1/QE2
pNO,CH, 2,0605 |1,0919 |3,1624
< N H CH, |CN CeHe 2,0182 | 1,1964 | 3,9446
pCHLOC H, | 1,9996 |1,9940 |3,9936
PNO,CH, 2,0239 [1,9033 |3,9272
H < N [ CHs | COOCH4| C He 1,9829 |2,0309 |4,0138
pCH,OCH, | 1,9650 | 2,1061 |4,0711
pNO,C.H, 1,9857 |1,6231 | 3,8890
(CH3)2N H H H C.He 1,9463 |1,7150 | 3,6613
pCHLOC.H, | 1,9290 |1,7652 | 3,6942
r
pNO,CH, 1,5394 [1,9131 | 3,4525
H H H |CN CeHe 1,5156 |2,0420 | 3,5576
pCHLO0CH, | 1,5051 |2,1182 | 3,6233
PNO,CH, 1,6385 |1,9904 | 3,6289
H H H |COOCH,|C Hg 1,6116 |2,1645 | 3,7761
pCHLO0C.H, | 1,5997 |2,2502 | 3,8499
pNO,C.H, 1,5989 [1,9172 | 3,5161
H H CH |CN CeHe 1,5156 |2,0420 | 3,5576
pCHL0CH, | 1,5051 |2,1182 | 3,6233
!
PNO,CH, 1,6507 |2,0375 | 3,6882
H H CH. [COOCHz b He 1,5733 |2,0475 | 3,6882
pPCHOC H. | 1,5620 |2,1231 | 3,6851
' pNO,CH, 1,6903 11,5472 | 3,3375
CH.0 H H H CHe 1,6617 |1,7418 | 3,4035
pCHLOC.H, | 71,6491 11,7969 | 3,4460




Dans notre cas, le terme{BZ peut étre mis en facteur puisque les
deux nouvelles liaisons qui se forment sont deux liaisons iden-
tiques et gue nous supposons une appreche symétrique des deux rdéac-
tants.

L'examen du tableau XXVI montre que cette formule ne rend pas compte
de la réactivité des azides. L'ordre de réactivité est exact pour
les o0léfines pauvres en électrons mais il ne l'est pas pour les o0lé-
fines riches en électrons.,

La séquence de réactivité des azides peut &tre retrouvée en privi-
légiant une intéraction. En effet, si l'intéraction préférentielle

-H.0 s, l'ordre est en ac-

- : .
est 1'intéraction B.V. *016fine riohs

azilde
cord avec la séquence expérimentale.

Oe plus, Huisgen a montré gue la constante de vitesse était fonc-
tion du coefficient g de Hammett ( log k = a({ + b )(24). Les valeurs
1/¢E1 (tableau XXVI) sont fonctions linéaires du coefficient @ de
Hammett (figure IV) et cette lindarité n'est vérifiée que pour la
seule intéraction envisagée. Donc la constante de vitesse k semble.

obéir a la relation empirique suivante:

log k = YN + b QE13 réaction B.V. contrfldée
+ ASEZ: réaction H.O0. contrdlée

Sutsmann (41) et Bastide (42a) ont montré que les valeurs
des coefficients (¢ de Hammett rendent compte de l'intéraction pré-
pondér@nte. Pour les valeurs positives de (2 la réaction est B.V.
contrflée alors que pour les valeurs négatives de e la réaction
est H.0. contrblée. La figure IV confirme ces résultats et de plus
rend compte de la réactivité des différentes oléfines par compa-
raison aux valeurs absolues des coefficients (2 de Hammett.

I1 semble donc que pour avoir une approche satisfaisante de
la réactivité, il faille privilégier une intéraction par rapport a
l'autre dans le cas des oléfines substitudes par un groupement élec-

trodonneur ou électroattracteur,

— M e e T S S Gt i G Y Gy e M D et G G e g B S M G WE TE L e et et G et P W u e e S e

- o v b s ve e N M e Gre v Sui 4PV E Sy e ve Mo Sw T Em W eae e

En utilisant uniquement les orbitales fron-

tiéres, le tableau XXVI montre que:
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. 1l'intéraction préférentielle calculée est 1l'intéraction

. - -\.Il s .
‘azide 2 oléfine
» la séquence de réactivité des azides est variable selon

H.O quelle que soit 1l'oléfine.

1l'0léfine utilisée, en effet:

10, 11 3 CoHeCHoN, > CHNo > puCHLOC H Na > poNO,C.H, N,
CH,OCH=CH,, 2 peCHLOC H Ny > CHoN, 3 puNO,C.H N,

acrylo et méthacrylonitriles
CGHSCHZNE > C6H5N3 ) p.CHSDD6H4N3 > p.N02C6H4N3
acrylate et méthacrylate de méthyle :

CeHeCHON, 3 CHoNg 5 peNO,CH Ny 5 puCHZOC H, Ny

. l'ordre de réactivitdé des o0léfines est le suivant :

10 > 11
acrylonitrile » méthacrylonitrile
acrylate > méthacrylate de méthyle

acrylonitrile > acrylate de méthyle
méthacrylonitrile > méthacrylate de méthyle

Si la séquence de réactivité entre les énamines 10 et 11
est correcte, par contre elle est inexacte entre les autres olé-
fines, i1l en est de méme si 1l'on privilégie une intéraction par
rappert a l'autre.

Donc le calcul de 1l'énergie de perturbation AE en se li-
mitant aux orbitales frontiéres rend compte de l'orientation de

l'addition mais est inefficace pour expliquer la réactivité.

Nous avons alors calculé l'énergie de perturbation en uti-
lisant toutes les orbitales T des oléfines et des azides, en res-
pectant la symétrie des orbitales. Les résultats de ces calculs
figurent au tableau XXVII.

L'examen de ce tableau montre que le benzylazide ne suit pas les
ordres de réactivité connus comme nous l'avons remarqué en utili-
sant les méthodes de résolution précédentes. Pour expliquer ce

fait, nous pouvons faire plusieurs hypotheses:



Tableau XXVUIIs

toutes les orbitalesTl.

1 31 K 3t
HO | BV | AE | HO BV /\E
' 1
ax |1,2795|0,681311,9600 | 1,473710,6539|2,1276
* % | ' 1,2888|0,526411,8152
| |
Bx |1,1781|0,6637{1,8418 ! 1,3365|0,6439/1,9804
* X ’ 1,2559(0,6015|1,8574
Cx {1,357610,7179 2,0755i 1,4364(0,697112,1335
* | ' 1,4090{0,3185(1,7275
Dx |1,4905!0,652812,1433| 1,5855|0,6336[2,2191
XX ! | 1,5639|0,638712,2026
i
Ex |0,8475(0,6426!1,5361| 0,9547)0,5974(1,5521
XX j 0,8332|8,5227|1,4559
Fx |1,4647|0,6496}2,1143| 1,5568(0,6316|2,1884
X X i 1,5390{0,6453(2,1844
Gx |1,496910,4962{1,9932| 1,5874|0,6249/2,2123
* ' 1,5530(0,6317(2,1847
* !

légende sur la page suivante,

tableau XXVII suite.

89

Calcul de l'dnergie de perturbation en utilisant
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Tableau XXVIIs suite

e e e e

1! 2! 11 ik
¢ pCHBDC6H4-N=N¢=N C(jHSCHZ-N:N:N

HO BY | AE HO BV Ak

Ax |1,3637|0,6455|2,0092 |1,3722|0,6510(2,0232

Bx (1,3452|0,6385(1,9837 |1,4255,0,6313(2,0568

Cx |1,4444(0,6894(2,1328

Dx |1,5974(0,6275(2,2249 |1,65030|0,6254|2,2284

Ex |0,9619|0,5725(1,5344 |0,9648|0,6035/1,5683

Fx |1,6718|0,6257|2,2975

12 102 1. 2 CHq

D CH2=CH—CN Es C 2=CH—CDU[;H3 Fs CH

O: intéraction HO azide-BV o0léfine
BV: intéragtion BV azide- HO oléfine

¢EL: énergie de perturbation

x orientation 1-1' , 2-3!

xx orientation 1-3' , 2-1"
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- la géométrie employée n'est pas correcte, donc les déner-
gies et les coefficients des orbitales ne le sont pas non plus.

-~ cet azide est trop diffdérent des autres arylazides utilisés
et les intéractions secondaires sont trop différentes pour pouvaoir
comparer les résultats obtenus. En effet, les chemins réactionnels
peuvent se croiser et de ce fait, les valeurs de l'énergie de per-
turbation ne sont plus comparables.

- 1la méthode elle-méme n'est pas adaptée pour rendre compte

de la réactivité.

(1) (11)
1: produits de départ 3: état de transition

2: méthode des perturbations 4: produit final

L'examen du tableau XXVII montre que la encore les valeurs
de 1l'énergie de perturbation ne suivent ni la rdactivité des azides,
ni celle des o0léfines en général, puisque dans tous les cas le
p.nitrophénylazide serait 1l'azide le moins réactif, ce qui n'est pas
vérifié expérimentalement. Par contre, si 1l'on privilégie une in-
téraction ( intéraction I pour les oléfines riches en électrons,
intéraction II pour les oléfines pauvres en électrons ) la séquence

de réactivité est conforme a la sdéquence expérimentale.

A

E azide oléfine E i azide oléfine

B.U. — B.V. gt
\ /7

H.0. S H.o. H-

(1) (11)



92

De plus, en privilégiant une intéraction, les valeurs de l'énergie
de perturbation sont des fonctions linéaires du coefficient & de

Hammett comme le montre la figure V.

En conclusion, i1 ne semble pas qu'il y ait de relation
simple entre 1l'énergie de perturbation calculée a l'aide de la for-
mule de Klopmann et la constante de vitesse de la réaction.
Cependant, cette théorie suppose pour etre applicable a un tel pro-
bleme, que les chemins rdéactionnels ne se croisent pas. Or rien ne
permet de l'affirmer lorsque les substituants de l'azide ou de 1!
0léfine sont modifiés. En outre, dans ce calcul, les intéractions
€lectrostatiques ont été négligées ainsi que les intéractions se-
condaires entre les substituants. Enfin, l'approche a été supposée
symétrique, ce qui n'est pas obligatoire du fait de l'atome central
du dip6le et des substituants différents du dip6le et du dipolaro-
phile.

Néanmoins, cette étude nous a permis de montrer que la réac-
tivité peut €tre qualitativement comprise en privilégiant 1'inté-
raction qui correspond au terme ’I/AEi linéaire en fonction du coef-
ficient © de Hammett.
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Les éthers et thioéthers vinyliques 17 et 18 sont trés peu
réactifs vis & vis des azides organiques.
En effet, mis en présence de para méthoxyphénylazide ou de tosyl-
azide, aussi bien & 62°C qu'a tempdérature ambiante, aucune réaction
de cycloaddition dipolaire 1,3 n'est mise en évidence au bout de
quatre mois (réaction & 62°C) et dix mois (réaction a température

ambiante).
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PARTIE EXPERIMENTALE

I- SYNTHESE DES AZIDES ORGANIQUES.

Le mode opératoire de la préparation des azides organiques

utilisés est décrit dans la littérature.

Le phénylazide est prépardé par diazotation de la phénylhydrazine
(64).

CEHSNH--NH2 + NaNDz + HCl ————> CGHENS + 2 HZD + NaCl

Les arylazides substitués sont obtenus selon la méthode de Noel-
ting et Michel (65).

p.ZCGHaNH2

HCl, NaNO NaN

2’

3 —> p.ZCGH N3 + N, + 2 H,0

4 2 2

A= NDZ’ Br, C1, CH3, CHSU
Les benzyl, tosyl et benzoylazides sont obtenus par substitutiaon
nucléophile du dérivé halogéné correspondant, a 1l'aide de l'azoture

de sodium (66).

> RN3 + NaCl

802, p.NO

R-C1l + NaN3

R= C_H CO

G H

CH,, PeCHsCAH, ,CeMy,

IT- SYNTHESE DES TRIAZOLINES.

Mode opératoire géndral:

L'azide et le dipolarophile sont mélangés en gquantité
stogchiométrique et sont placés, sans solvant, dans un bain ther=-
mostaté a 62°C. Lorsque la réaction est effectuée a 22°C, le mé-
lange énamine-azide est dissous dans de l'éther.

Les températures de réaction et les pourcentages de triazoline
formée sont indiqués dans le tablecau XVI.

Lorsque le mélange n'est pas solide, la triazoline précipite par
refroidissement aprés dissolution dans le minimum d'éthanol. Dans

tous les cas, les triazolines sont recristallisées dans de 1l'étha-



Tableau XVI:

A e s e

Isoméres 35 et 36 obtenus
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Y
\N-CH-———C//
/ S cH
I B
N
R N7
N
| ) |
\ . ! . .
/N— R i Y e mélange l isomere F
| réaction | trans/cis | pur °C
j T
< N C.He CN 22 16/84 cis 134
TN
0 NI CoHe CN 62 22/78 cis 150
2¢ N| C_.H COOCH 62 85/15 trans | 102
N s 65 3 |
/TN
0 NI CeHe COOCH, 62 78/22 trans 92
N
‘ N| CeHe COOCH, 62 64/36 trans | 100
< N| pNO,C H, CN 62 16/84 cis 162
7N .
0 N| pNO,C -H CN 62 50/50 cis 167
N , 276 4
\N . . .
pNO,C.H, CN 62 27/73 cis ! 152
(CZHS)ZN PNO,CcH, CN 22 10/90 cis 127
( N| pNO,CH, | COOCH. 62 82/18 trans | 130
0 N| PNO,CH, | COOCH, 62 84/16 trans | 145
N\
N| pPNO,CH, | COOCH, 62 78/22 trans ! 130

X3

trans:

Y en trans du groupemant aminé




4 calculéd % trouvé
>N— Y formule E N 0 = N 0
S N CN C,cH, Nz . | 66591 | 26,02 67,02 | 26,05
' / 15 1S5k ¥ g ’ ’ ’
0’ N CN 614H17N§O 61,99 | 25,83 5,90 [ 62,08 | 25,65 6,13
0 N CDDCH3 [315H20N4D3 59,21 |1 18,42 | 15,79 (59,13 [ 18,15 [15,92
¢ N CODCH3 C16H21N402 63,57 | 18,54 | 10,59 | 63,46 | 18,28 | 10,68
N
N COOCH3 615H19N402 62,50 | 19,44 | 11,11 | 62,26 | 18,98 | 11,23
L/
p.I\IDZC6H4 Q\—_J/N CN 615H1gN502 57,32 | 26,75 410,19 %57,33 ;26,76 10,33
C_H a N CN C,,H, NuO 56,16 | 256,58 [ 15,19 52,92 | 26,37 | 15,49
6 4 | O\ 2 14716 8" ’ ’ s 5 ’ ’
C6H4 ,/N CN [314H,]6N6O2 56,00 | 28,00 | 10.66 } 55,941 | 27,79 | 10,52
C6H4 (C2H5)2N CN C14H18N602 55,63 | 27,81 | 10,59 | 55,72 | 27,71 |10,56
2[36H4 < i CODCH3 C,|6H2,]N5D4 55,33 | 20,17 (18,44 |52,25 | 22,12 | 20,37
C6H4 0 N CDOCH3 815H19N505 51,58 | 20,05 | 22,92 §51,25 % 20,15 | 23,06
~ S 1 ~
U6H4 N CODC.-I3 C15H19N504 54,05 | 21,02 { 19,22 54,01 | 21,08 | 19,43
L. 7
\N CH C//Y
TABLEAU XVII: Analyse élémentaire des triazolines 34 et 35 / ‘ ‘\\CH
N N
R N\, Z

L6
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nol a 95°, Les différents points de fusion sont rassemblés dans

le tableau XVI.

Les analyses éldmentaires des triazulines figurent au tableau XVII,

ITI- ETUDE CINETIQUE DE LA CYCLOADDITION DES AZIDES AUX OLEFINES

10 ET 11,

Les cinétiques ont &té effectuées dans un bain thermostaté
a 42°C dans le tétrachlorure de carbone utilisé comme solvant.
Lea spectrophotomeétrieinfra-rouge a été utilisée pour déterminer
la valeur de la constante de vitesse k. L'appareil utilisé est
un appareil Perkin Elmer modele 225, & double faisceau avec une
cuve de 0,02 mm (NaCl) pour la solution a doser et une cuve a
épaisseur variable pour la solution de référence. La transmit-
tance T est mesurée aprés avoir tracé une courbe d'étalonnage
pour chaque azider D = log (1/T) = f(concentration). Il est
simple alors d'avoir a tout instant t la concentration en azide
restant en mesurant la transmittance T. Les tableaux XVIII et XIXdon~-
.'nont & titre d'exemple une mesure cindtique. Les consentrations

initiales A, et B, sont données au tableau XX.

IV~ SPECTRE DE MASSE DE 35h.

m/e 269 253 242 241 240 214 213 188 187 184 160

10

[@N]

% 1 1 1 2 7 3 2 11 20

m/e 1750 149 135 121 119 118 110 104 93 91 84 83

% 100 33 64 15 20 15 20 15 30 25 25 20

source: 90°C , introduction directe: 50°C , pression: 6.10—7 Th

énergie: 70 eV , résolution: 2600



0, 0%0

[ A

2

3 1

T, 122

N

8 (?Osmole/l}



TABLEAU XIX

—— - —

100

Exemple d'une mesure cinétique C6H%N + 10d
temps (h) 0 1,25 10 16,25 | 25,50 | 42,50 | 54,00
T 45 46 48 49 50 53

1/T 2,222 | 2,153 | 2,127 | 2,040 | 2,000 | 1,884

D 0,347 | 0,333 | 0,328 | 0,310 | 0,301 | 0,275

A= X 0,0222 | 0,0216 | 0,0208 | 0,0204 | 0,0194 | 0,0188| 0,0171

o 0 0,0006| 0,0014 | 0,0018 | 0,0026 | 0,0032| 0,005

B~ (4 0,1936 | 0,1930| 0,1922 | 0,1918 | 0,1910 { 0,1904| 0,1885
%}%- 8,56 9,27 9,40 9,84 | 10,12 | 11,03

A(B-¥ ) vl
BlA ot 0,9844 ! 1,0677 | 1,0810 | 1,1316 | 1,1638| 1,2722
LogheEaX 4
05 lA- 0 0,0068 | 0,0284 | 0,0362 | 0,0537 | 0,0659| 0,1046
2,37 o gA{B=%) o | 0,0915! 0,3810 | 0,4855 | 0,7195 | 0,8828| 1,4012
B-A~"°B(A-4) ’ ’ ) ’ ’ ’
k 0,07 0,04 0,03 | 0,0282 0,0210' 0,265
Constantes: A=0,0222 mole/1 A/B = 0,115
B=0,1936 mole/1 0.3
—t
B-A =0,1714 mole/1 p = 13,4 1/mole
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TABLEAU XX

Concentration initiale en azlide et oléfines 10 et 11

p.ZCGH4N3 .
N 5 Br H CH3 CHSO
" i

A 0,0145 0,0153 0,0222 0,0234 0,0230
10d

B 0,0979 0,010 0,1936 0,1970 0,2008

A 0,0121 0,0142 0,0236 0,0226 0,0243
11¢c

B 0,1002 0,0101 0,190 0,1942 0,2006
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CHAPITRE II

THERMOLYSE ET PHOTOLYSE DES

AMINO-5, CYANO (OU CARBOMETHOXY)-4 TRIAZOLINES

A~ RESULTATS ANTERIEURS.

1°) Obtention d'aziridines, d'azométhines et d'énamines.

Les produits principaux obtenus par thermolyse ou par
photolyse des triazolines sont des aziridines 43, des azométhines
44 ou des énamines 45 ( 67 a 74).

N\ #
- \ N |
| J A ou hV s TN/ T e E(, LC=C
N N N N _NH
R \~N47 | R R
R
43 44 45

Scheiner a montré qu'il est préférable de photolyser les
triazolines si 1'on veut améliorer le rendement en aziridine (72,
75, 76, 77, 78). L'exemple suivant illustre bien cette observation:
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) D

0 >
7
N\ A =
e c p.BrﬁﬁHa N 47
I ;
N N
e
p.BrC _H AN &7
64 L h\ o :>
—_— N
46 \ /
b 48
p.BrCGH4

La thermolyse de la triazoline 46 conduit uniquement & l'anile 47

alors que la photolyse donne l'aziridine 48.

2°9) Obtention de triazole.
Sous l'action de la chaleur, certaines triazolines

49 obtenues par addition d'arylazides aux éthers vinyliques con-

duisent & des triazoles 50 avec élimination d'alcool (79, 80).

CH B

Bl B b B
i 5 5 e 150°C Lt
=2 l | - EtOH I |
N N N N
N N
p.NO,CH, 4 p.NO,CH, \‘N//
43 50

De méme les €énamines substituées par un groupement attrac-
teur activant (carbonyle, sulfonyle, nitro) en position G) et pos-
sédant un atome d'hydrogéne en )\ de Yerdonment pas les triazolines

attendues 51, mais les triazoles 52 résultants de 1'élimination d'

une molécule d'amine (32).

\
N Y Y
/ \\C ————C// \‘C::::C'/
//l l\\H ‘ ] \N '
N N g N i ' # )
Ar// \\N¢> Hr/, \\Néﬁ
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En outre Piet (87) a montré gque les oléfines nitrées non substitudes

erIG»réagissent avec les azidobenz&nes et conduisent directement

au triazole correspondant 53.

[ Y N P

L
A + HND2

c
2 | |
N

~N
L C
[
N N N

N

3°) Obtention de dérivés diazoigues.
Les triazolines portant un groupement électroattrac-

teur ester, cétone ou nitrile et ayant un atome d'hydrogéne en
de ce groupement s'isomérisent Z'dérivés diazoiques soit par ouver-
ture spontandeéz du cycle (24, 82), soit sous l'action d'un cata-

lyseur tel que la triéthylamine (24).

e
COOCH =
A 3 C
—_— N ~
RTH T\lH - BHY ReH—C7 ~oCH,
cd & N
‘/N N Ar
Ar \\N¢7
+ BH+
/,CUOCH3
RCH—C
//NH 2
Ar
54

De méme, l'addition du phénylazide aux cyclopropénes conduit a

un dérivé diazoique 55 (83, 84).
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ba =)
*___A_ v AN, —> —s |

= —0
=—0

4°) Cas particulier du tosylazide.

Cet azide ne conduit pas a des triazolines stables, elles

sont simplement "admises" comme intermédiaires rdéactionnels (34).
Les triazolines transitoires peuvent évoluer différemment selon la
nature de l1'oléfine et conduire & des aziridines 56, des amidines

57, des triazoles 58 ou des imines 59. J

56
N 0
C.H.CLO-CH=C_ ~— + TsN —> C_H.COCH = N ¥
65 - 3 65 2
3
N-Ts
CH,-C 7 57
N =
N 0
N
TN CH _caC H
r i N 0 3\C =—=( 9 /_\NT
-CO0-CH=C b + TsN > + 0 s
65 \‘CH,S 3 | } \__/
¥ N N
HO N7
58
+ TeNg; ——>
= N-Ts
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B- THERMOLYSE DES TRIAZOLINES 35 ET 36.

I- ADDITION DES TOSYL ET BENZOYLAZIDES AUX ENAMINES 10 ET 11.

Comme il a #té signalé au chapitre précédent, quelle
gue soit 1'énamine utilisée, 10 ou 11, l'addition du tosyl ou du
benzoylazide ne conduit pas a une triazoline stable. Lors de 1l'ad-
dition, il se forme une amidine 62 et un composé diazoique 63 ré-

sultant d'un transfert de diazo.

\
/N\\ PR
,,C C\\ \
H l \ CH3 \(SQ /N\\
10 , 11+ RN, > D C=N, + _C=N-R
AN N CHL” H
RS o
< -
R= Taosyl 61 80
Benzoyl 2zl Y=CN

b: Y=CODCH3

Les caractéristiques spectroscopiques des composés 60 fi-

gurent au tableau XXVIII,.

Tableau XXVIII : caractéristiques spectroscopiques de 60

no >N- LR R.M.N.(J/Tms)* I.R.(nujol)

Hy. | CH(Ts) Harom y C=N
6oa | < \?N Ts 8,16 | 2,40 7,28-7,80 1600
60b | O N Ts 8,26 | 2,40 7,28-7,80 1620
60c Tjjj;N Ts 8,26 | 2,40 7,26-7,80 1610
60d CHqq NH Ts 8,17 | 2,38 7,25-7,75 1605
605 | CHSCH,NH Ts 8,12 | 2,34 7,24-7,60 1640
60f | ¢ N | peng, | 8,24 = 7,60-8,30 1620

benzoyl

¥: solvant = CDCl3 sauf pour 60e ot le solvant est le DMSO.
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Les caractéristiqucs spectroscopiques des diazocomposés 61 sont les

suivantes:

6lazs RMN(CDClS): CH,=1,78

IR(film 1iquide):‘QN2:2120 ,‘JCN=2190
RMN(CDC13): CH;=1,96 , OCH,=3,78

IR(Film liquide):\JN?:2150 N CO=bande large

(@)}
RN
o
L 1]

Le diazocomposé 61b a été &galement cazractérisé par son pro-
duit d'addition a l'acétyléne dicarboxylate de mdéthyle. La pyrazo-

lénine 62 obtenue présente les caractéristiques suivantes:

* X% X
CHzDUC\\ /,CDDCHS

E ==

- * %

61b + CHL00C-C=C-CO0CH; ———> CHSDDC\' ‘

P C N

' Y

CH " Mg

62

23 RmN(CDc13)= CH;=2,84 , CHL0=3,90 (x) 5, 3,98 (xx) 5 4,12 (xxx)
IR (nujol):N C=0: 1728-1760

Note: il n'a pas ¢té possible de préparer la pyrazolénine corres-

pondant au diazolique 6la. Celui-ci n'est également pas rdactif vis

a vis de l'acide p.nitro benzoique.

Contrairement aux autres azides, le tosyl et le benzoylazi-
de sont plus rdéactifs avec les énamines 11 (Y:CUGCHS) qu'avec les
énamines 10 (Y=CN) secondaires ou tertiaires. En effet la rdaction
du tosylazide avec les énamines 11 est pratiquement instantanée
a température ambiante tandis qu'avec les énamines 10 socondaites
la rdaection demande emviron' trente heures avant d'€@tre terminde
et une dizaine d'heures avec les énamines tertiaires 10.

Cette inversion de l'ordre de réactivité des dnamines semble in-
diquer que les intéractions secaondaires des substituants ne sont
pas négligeables. D'autres part, le facteur dlectrostatique doit
@tre considérablement modifié par rapport a celui mis en jeu lors

des rdactions avec les azides dtudiés prdécedemment.

IT- THERMOLYSE DES TRIAZOLINES 35 ET 36.

Les résultats de la littérature nous laisscent prévoir
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l'obtention d'aziridines 63, d'amidines 64 et (ou) de 1l'oléfine 65,

\N\ \e
/"6 — (et ) (Y) Ne ) ()
H ' I 5 H” N/ et(ou)
N
N N
i
R \N///’ [|:g
63
\ \
N Y N
/ :“c —GH” SCHX \C=C(CH3)(Y)
NF ™~ CH el
g 2 /N
R H
64 65

Lors de la thermolyse des triazolines 35 et 36, aucun de ces com-
posés n'est obtenu et il faut distinguer deux cas selon la nature

de la fonction VY.

1°) Cas ol Y=COOCH.,: réaction de transfert de diazo.

Les triazolines 36 thermolysées en solution dans
le toluene porté a 1l'ébullition, ou sans solvant a la température
de 180°C, conduisent aux emidines 66 et & des produits de décomposiw:

tion du dérivé diazoique 67 gqui n'ont pas été identifiés.

oY \
\ / N H A \ ~
N |t e SC=N-R 4+ C=N, ———p 2
\ \ H CH,,
N
R N 66 67

Dans les conditions opdératoires, le diazoique 67 n'a jamais été
mis en évidence. Cependant, l'obtention de l'amidine 66 permet d!
envisager son existence compte tenu des résultats obtenus avec les
tosyl et benzoylazides.

Les caractéristiques spectroscopiques des amidines 66 sont les sui-

vantes:
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[ 5
R |PND g, | PNOREGH, | PNDoCEH, | Cgfl
g | e
N l 0 N (T HZ) N N ;O N
/ N | 2872 W 7 N
TR i
(CDC13) | 7,43 | 7,65 7,28 7,42
| |
IR { 1660 1635 1640 | 1680
(nujol) | 1743 1735 | 1740 | 1730
o | |

Notons que l'obtention d'une telle amidine 66 démontre 1'o-
rientation de la cycloaddition dipolaire 1,3 entre les arylazides
et les énamines 11. Ce composé 66 ne pourrait @tre obtenu a partir

de la triazoline 38 résultant de l'orientation inverse de 1l'addi-

tion.
H P
\ G C\\
N ‘ CH3
/o 38
N N
N/ R
N
Notes

- e v

La formation d'amidine peut s'expliquer par une ouverture
concertée de la liaison N-N et de la liaison C-C de la triazoline.
La présence du groupement méthyle en;x du groupement Y ne permet
pas l'équilibre cycle-chaine observé par plusieurs auteurs (73, 82,
85), notamment dans le cas des triazolines 68 résultant de 1l'ad-
dition du phdnylazide au crotonate (73) et au cinnamate de méthyle
(82).

R-CH — CH-COOCH,
| | R-CH— C — COOCH,
_—> | i
y N NH N
- / P 2
CeHe™ N7 CeHs
69
68

La formation de 1l'amidine et du diazoique correspond schématique-

ment a la rdéversibilité de l'addition du diazocomposdé sur une imine,
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réaction parfois utilisée pour la synthd&se des triazolines (86 a 90).

g —p?
R ~ N
g T _, =N
SCc=n s =N, T | l
N N
/
R \N//

20) Cas ol Y=CN: réversibilité de la cycloaddition di-

polaire 1,3.

Les triazolines thermolysées en solution dans le
toluene porté a 1l'ébullition, ou sans solvant a la tempdérature de
180°C, conduisent uniquement aux produits de départ, 1'oléfine 10

et 1l'azide.

>N\ /CN
H/ﬁ T“CHS " \N\\ CN
| | Ay / B = + CoHeN,
H CH
A b 3
Cetsg \\N// 10

La réversibilité de la cycloaddition dipolaire 1,3 a été mise en
évidence dans le cas des nitrones (91) et du méthylazide (85).
Néanmoins, & notre connaissance, aucun cas de réversibilité de la

cycloaddition du phénylazide n'avait été mis en évidence.

- o e o e wm e wm = e

La thermolyse est quantitative puisque les
spectres de R.M.N. du produit brut de réaction ne présentent plus
de signaux attribuables aux triazolines 35.

La réversibilité de la cycloaddition met une fuis de plus en évi=-
dence l'analogie qui existe entre les réactions de Diels et Alder
et les cycloadditions dipolaires 1,3.

Les ¢énamines 10 sont caractdérisées par comparaison avec des
échantillons authentiques (R.M.N. et I.R.). Le phénylazide est ca-
ractérisé par infra-rouge (*4N3h 2135 Cm-1) (92) et par son pfoduit
d'addition a l'acétyléne dicarboxylate de mdthyle 70 (93), lorsque

la thermolyse est conduite en présence de ce dipclarophile.



CHSDOC\\ /,CODCH3

=—2:0
= ——0)

i V7
c6H5 \N/

La réversibilité peut s'interpréter de la maniére suivante:

il S CN | CN
h-cH — ¢ Sn-cH—c 7
- > ! CH3 ~ ‘ |\CH3
B + 10 o < |
53 s doN ! 3N h N N
-~ N2z CHT N\ ~
CeHg N 615 'k
71 ) 35

D'apres les coefficients des orbitales frontiéres, la premiére
liaison qui doit se former est la liaison 3-4 (55) et 1'état de
transition peut @tre représenté par la formule 71. La réaction
eétant réversible, 1'état de transition doit étre le méme pour 1!
addition et pour la décomposition comme 1l'a montré Mc Greer et Coll.
pour les pyrazolines (94). Il est donc logique de penser que ce

sera la liaison 1-5 de la triazoline qui se brisera la premiére
pour conduire a l'état de transition 71 qui redonnera 1l'énamine

10 et le phénylazide.

Lorsque la thermolyse est effectuée sur les

triazolines 35b ct 35qg cis, seules les énamines 10d et 10e Z sont

obtenues. Ce résultat semble indiquer que la réversibilitcé est
stéréospécifique. Cette caractéristique n'ayant jamais été mise en

évidence, des expériences sont en cours pour gonfirmertce.rdelltat.

Lorsque l'addition du phénylazide aux énamines
10 est conduite dans le toluéne porté a l'ébullition, le spectre de
ReM.N, du produit brut ne posséde pas de signaux attribuables aux
triazolines 35. Ceci indique que l'addition est équilibrée et qu'a

cette température la réaction est déplacée dans le sens 2.

815

N} LA
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De plus, lorsque l'énamine 10f est mise en présence du phénylazide
a 62°C, la triazoline 35i .est obtenue avec un rendement de 30%
(R.M.N.,) et & cette tempdrature l'dquilibre doit etre atteint puis-
que le pourcentage de triazoline formée n'évolue plus aprés huit

jours de rdaction.

C- PHOTOLYSE DES TRIAZOLINES 35 ET 36.

La thermolyse étant inefficace pour obtenir des aziridines,
nous avons entrepris la photolyse des triazolines 35 et 36 pour ten-
ter de préparer des aminoaziridines activées, encore inconnues au
début de notre é&tude.

La photolyse des triazolines 35 et 36 en solution benzénique
a l'aide d'une lampe U.V. a immersion et d'un filtre de pyrex, con-
duit aux aminoaziridines 72 qui doivent étre en déquilibre avec 1!
ylure d'azométhine correspondant.

Lorsque la photolyse est rdéalisde a l'air, l'aminoaziridine 72 est
hydrolysée spontanément et les amides 73 sont ainsi obtenus.Cepen-
dant, le prdésence du groupement amind d'une part et du groupement
ester ou nitrile d'autre part sur le cycle aziridine, favorise 1'
ouverture C-C, et 1l'hydrolyse doit se faire vraisemblablement par
l'intermédiaire de 1l'ylure d'azométhine correspondant 74.

Il est a noter que les seules aminoaziridines signaldes dans la
E:Iliit‘u:érature donnent des produits d'hydrolyse d'un autre type (95).

3\ R

N 1
CHS/H\/C—C/\R H,,0 AP
\N/ 2 > C6H5NH-?-CHU + H-N(CH3)2
| Ry
CeHe

Lorsque la photolyse est réalisée sous atmosphére inerte,
en présence d'acétyléne dicarboxylate de méthyle, la réaction con-
duit & la formation de deux pyrrolines-3 dépiméres 75 et 76. La
stérdochimie relative des atomes de carbone 2 et 5 n'a pas ¢été
déterminée. La formation de ces deux isomérces provient vraisem-
blablement de l'addition de deux ylures d'azomdéthine isoméres 74a
et 74b en dquilibre avec leur aminoaziridine correspondante.

/N\\E E/,Y H\\E E/,Y
H \N/ e, >N/ \N/ N EH
74a |

|
CGHE CGH5

74b

—_———




M—cH—c
o
N N
-~ N\ 7
CeHe NG
Spe]

Y + —/Y
M\ —cH — ¢ e — N\N—_tH cl
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La formation des deux ylures peut s'expliquer par le fait que la
photolyse n'est pas, en général, stéréospdécifique (75), et conduit
donc a deux aminoaziridines isoméres.

Caractéristiques des pyrrolines 75 et 76:

no >N— R Y RMN(CDC1.,)
H | CH,

75a CON| CeHe CN 5,66 | 1,64
76a CON|  CcHe CN 5,86 | 1,94
75b (CZHB)ZN pNO,C.H, | COOCH, | 5,60 | 1,68
76b (c2H5)2N pNO,C.H, [COOCH, | 5,96 | 1,92

Lorsque Y=CN, les pyrrolines obtenues éliminent facilement
une molécule d'acide cyanhydrique lors de la purification, et le
pyrrole 77 est obtenu. Ce phénoméne cst généralement observé avec

les pyrrolines-3 substitudes en 2 par une fonction nitrile (96).

Caractéristiques du pyrrole 77:
RMN (c0813): CH;=2,18 , OCH;=3,82-3,86
IR (nujol) : NC=C: 1600 , \JC=0: 1680

Remarque:

La spectrographie de masse donne des arguments en faveur de
1'ouverture C-C de l'aziridine qui doit &tre la plus probable (97).
Selon la rupture de l'aziridine, trois produits d'addition sont a

priori possibles, ce sont les isoméres 78, 79 et 80.

CH.,00C COOCH CH.,00C COOCH
35N 0 3 < Sl W o 3
. ol B, N B
/N \\T/’ CH. c6H5 \\C,/ CHe
|
C_H N -
65 PR
78 9
CH,00C_ _COOCH,
C==2°C
N E
~ L
C_H N_Z N
S V80
CH
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Les fragments de masse 238 et 118 (CHB-E=N-C6H5) ¢liminent la pos-
sibilité de structure 79. La perte de méthanol (m/e= 324) est facili-
tée dans la structure 78. En effet, d'aprés les résultats de la 1lit-
térature, ce type de réarrangement seproduit lorsque les groupe-
ments ester et méthyl sont en position Q>(98). De ce fait, seule la

structure 78 doit étre retenue, confirmant 1l'ouverture C-C de l'azi-

ridine.
0
~
-——c-—-c;: —C—=C =0
|| A~ 0=CH,
H + CHSDH
e C.\\;m +. C oy
N~ CH ‘\T/’ ‘\~CH2



PARTIE EXPERIMENTALE

I- SYNTHESE DES AMIDINES 60 ET DES DIAZOCOMPOSES 61.

Un équivalent de tosyl ou de p.nitrobenzoylazide est ajouté
a un équivalent d'énamine 10 ou 171. Lorsque les deux composés sont
solides, un chauffage trés léger fait fondre le mélange qui se sé-
pareen deux phases non miscibles. Aprés une agitation vigoureuse,
la réaction démarre instantanément avec un fort échauffement du mé-~
lange réactionnel.L'amidine 60 précipite et aprés refroidissement,
un minimum d'éther éthylique est ajouté pour séparer 60 de 61.
Aprés filtration, l'amidine 60 est obtenue pure par recristallisa-
tion dans l'alcool éthylique. Les amidines possédent les caracté-
ristiques suivantes:
60a: F=150°C 60bs: F=164°C 60c F=139°C , 60d F=180°C ,

’ ’
60e F=153°C , 60f F=123°C

Analyse: oo HY N% 0%

| calc. tr. calc. tr. | calc. tr. | calc. tr.
60a | C,4H,gN,S0, | 58,65 58,94 -6,77 6,59 | 10,52 10,54 | 12,03 12,01
60b | C,,H.N,S0 | 53,73 54,01 | 5,97 5,92 [ 10,45 10,32 | 17,91 17,79
60c | Cq,H, NSO, | 57,14 57,37 | 6,35 6,37 | 11,11 11,32 | 12,70 12,82
60d | ¢,,H,gN,SO, | 60,00 60,11 | 7,14 7,09 | 10,00 10,23 | 11,42 11,29

La. solution. éthérée précédente. ne contient pratiquement
plus que le dérivé diazoique. Aprés séchage et évaporation sous vide

de l'éther, le diazocomposé 61 est obtenu.

IT- SYNTHESE DE LA PYRAZOLENINE 62.

Un éguivalent d'acdétyléne dicarboxylate de méthyle est ajouté
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a la solution éthérée de diazocomposé G1b obtenue ci-avant. Apreées
huit jours de réaction a température ambiante la pyrazolénine pré-

cipite. Elle est recristallisdée dans lt'alcool éthylique.

62: F=920°C
analyse C1DH12N206 & N 0 H
calc.% 46,87 10,94 37,50 4,69
tr.5% 47,00 11,07 37,34 4,72

III- THERMOLYSE DES TRIAZOLINES 35 ET 36.

1°) Thermolyse.
La triazoline 35 ou 36 (=0,Bigpembhe ) est dissoute dans

30 Cm3 de toluéne. Aprés 48 heures d'ébullition, le solvant est chas-
sé sous vide. Le résidu est analysé par R.M.N. et I.R. Dans le cas ol
Y = CODCHB,
que. Elle précipite par refroidissement, et est recristallisdée dans

1l'amidine est dissoute dans le minimum d'alcool méthyli-

de l'alcool éthylique.
2°) Prdéparation du triazole 70.

0,5 gramme de phénylazide est ajouté a 0,6 gramme d'acé-
tylene dicarboxylate de mdéthyle. Aprés trois jours de réaction a
62°C ( bain thermostaté ), le mélange est solide et le triazole est
rocristallisé dans de l'alcool éthylique.

F = 130°C , Rdt = 92%

Analyse: 610H1,|N3E14 & N 0
calc.% 55,17 16,09 24,52
tr.% 55,09 16,09 24,87

IV- PHOTOLYSE DES TRIAZOLINES 35 ET 36.

1°) 0Ob’-ntion des amides 73.

Une solution de 0,5 gramme de triazoline dans 100 sz de

benzéne est irradiée deux heures a la température de 40°C par une
lampe & immersion & vapeur de mercure haute pression ( Hanau Q 81
HP 70 W ) avec un filtre de pyrex. La solution étant refroidie, le
benzéne est distillé sous vide et une huile jaundtre est obtenue,.
Les amides n'ont été caractérisés que par spectroscopie I.R. et
R.M.N.

2°) Obtention de pyrroline 75-76 et du pyrrole 77.

0,59 de triazoline est dissous dans 100 Cm3 de benzéne

sec additionné de 0,39 d'acdétyléne dicarboxylate de méthyle. La so-
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lution est placée dans l'apparsil a photolyse qui est ensuite purgé
d'air par de l'azote sec. Aprés deux heures d'irradiation par une

4 ltra-violet identique a la précédente, le benzdne est chassé

lampe
sous vide et une huile jaune est obtenue. Le spectre RNN de cette
huile indique qu'elle est caonstituée en grande partie de pyrroline.
Lorsque Y=CN, apreés addition d'alcool méthylique et aprés une nuit
au réfrigérateur, le pyrrole 77 prdcipite.

Les pyrrolines 75 et 76 n'ont pas été purifiées.

77 F=133°C

—

spestre de masse:

m/e 356 341 325 324 309 293 292 291 238 237
% 100 2 18 22 2 18 10 13 5 7
m/e 162 155 154 118 91 84 77
% 5 10 7 20 2 2 26

source: 100°C , introduction directe: 105°C , pression:

6.10"" torr , 6nergie: 70 eV , résolution: 2600
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CONCLUSION

Les conclusions essentielles de ce travail sont les suivantes:
a- Dans le but d'obtenir des oléfines convenablement
substituées, des‘% amino, @ alkoxy méthacrylonitrile et méthacry-
late de méthyle ont été synthétisés. Un effet de solvant marqué
mis en évidence lors de ces synthéses est en accord avec l'inter-
médiaire admis dans les réactions de substitution nucléophile di-

recte,

b- La cycloaddition d'azides organiques aux(@ amino
méthacrylonitriles et méthacrylates de méthyle conduit & des tri-
azolines stables. Dans tous les cas, le sens d'addition est unique
et il est interprété a l'aide de la théorie des perturbations. L!
étude cinétique de la cycloaddition nous a permis de discuter la
réactivité des azides. Nos résultats montrent que la théorie des
perturbations en utilisant la formule de Klopman, ne permet pas de
rendre compte de la réactivité. Par contre, en privilégiant une
intéraction par rapport a l'autre,nous avons établi une formule
empirique reliant la constante de vitesse aux énergies des orbitales
frontieres,

c- La thermolyse des triazolines obtenues conduit a
des produits différents selon la nature des substituants. En effet,
la réversibilité de la cycloaddition et une réaction de transfert
de diazo ont été mises en évidence.

d- La photolyse des triazolines obtenues a été abordée,
elle permet d'obtenir des aminoaziridines activées., Ces composés,
facilement hydrolysables, ont été pour la premiére fois caractérisés

par leurs produits de cycloaddition,
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- ANNEXE =

Energie et coefficients des

Orbitaleswf'de

divers' . o0léfines et azides organigues
H CN
\C’]___Cz/
H ~H
E u.a. -0,7622 «0,5131 0,1412 0,3402
C1 -0,3522 0,6060 0,6582 0,2747
C2 -0,5056 0,4966 -0,5366 -0,4582
H COQOCH
~Sel=(c? &
H H
E Usae. -0,8722 -0,7187 -0,5604 -0,4738 0,1135
C,] 0,474 10,3003 -0,5183 0,290 -0,6011
c, 0,2358 0,4003 -0,5022 0,2165 0,3909
H CH
\C1;__CZ/ 3
H"” ™~ N
E u.a. -0,8602 -0,6806 -0,4889 0,1401 0,3056
C, 0,2994 0,1325 0,6302 ~0,6506 0,1049
E, 0,4824 0,1657 0,4827 0,5244 -0,1698
Heg 1 .2-tHs3
C_..C\
He COOCH,
E u.4, -0,8957 -0,8041 -0,6754 -0,5277 =0,4693
C, -0,2178 =-0,1953 0,0943 -0,4814 0,3951
C -0,3660 -0,2968 0,1152 -0,4299 0,2864

2

0,3171
-0,0440
0,0709

0,3653
0,2477
-8,4506
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E u.a. 0,1093
C, -0,5970
82 0,3954
\N _CN
/ Sel=?
H N CH
£ u.a, -0,8838
C, -0,2659
B ~0,2920
E uea. -0,3960
C, -0,1385
C, -0,1949
H\C,I_CZ/C
\. " T
N C
/
E u.a. -0,8993
C, -0,1890
C, -0,2137
E uea., =0,6329
C, -0,2456
C, -0,0447
E u.a. 0,1439
C, -0,6144
C, 0,2957

0,2575
0,3422
-0,4528

3

~0,8506
-0,2455
-0,3986

-0,3488
-0,2344
-0,5213

00CH

-0,8958
-0,1673
-0,2379

-0,6053
-0,1698
-0,0735

0,2722
-0,2644
0,3263

E u.a. -0,9226
N, 0,3984
N, 0,6276
N 0,4963

0,3586
0,2099
-0,3690

~0,6685
0,1901
0,1598

0,1706
-0, 6553
0,4158

-0,8776
~-0,0985
-0,1739

-0,5814
0,2318
0,1194

0,2792
0,1889
~0,1894

-0,5385

0,4423
-0,0892
-0,3499

-0,6188
0,2739
0,0317

0,1898
-0,1406
0,0816

-0,8066
~0,2175
-0,1921

-0,5311
-0,1565
-0,1265

0,3642
-0,1245
0,2181

-0,3485
-0,6503
-0,1040

0,4378
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~0;5563 ~0,4860
0,3038 -0,1160
0,1338 =-0,0839
0,3208 0,3809
0,1255  0,2497
-0,1806 =-0,4195
-0,7746 -0,6663
-0,0209 -0,2129
-0,1750 =0,1515
-0,4042 -0,3576
0,1329 -0,2083
0,17911 =0,5135
0,3692
0,1934
-0,3004
0,1467 0,2222 0,3706
0,1937 -0,3953 0,1662
0,5357 0,4329 -0,0811
0,4713 -0,3334 0,0481



NO

X O
E ue.a,
N,
N
E u.a.
N1
N2
N3

N1: N2: N3
-0,9596 -0,9097
~0,3448 ~0,2270
~0,4859 ~0,4714
-0,3673 =0,3929

0,0750 0,1365
-0,0084 -0,0464
~0,2405 0,0953

0,2374 =0,0873

N, -0,3471
Ns -0,3918
N, 0,5810
N, 0,1092
N, -0,3973
= 1

O )—CH,—N

N, 0,3883
N 0,4763
N 0,3386
E u.a. 0,1566
N, 0,0693
N, -0,1826
N 0,1642

— N%=

-0,8812
0,2067
0,4522
0,3850

0,1513
0,2047
-0,5356
0,4691

3

-0, 8565
~0,1923
~0,4846
-0,4144

0,1855
0,3857
-0,6599
0,5560

~0,7948
-0,0421
0,2095
0,2312

0,1457
-0,2647
0,5292
-0,4557

-0,7703

0,0393
~0,1890
~0,2120

0,2246
-0,3874
0,4259
-0,3281

-0,7268

0,0957
-0,2320
~0,2802

0,3323
0,1360
~0,0814
0,0525

-0,5658
~0,4243
0,0977
0,3396

0,2043
0,3390
0,3464
-0,2758

-0,6054
~0,2108
0,0920
0, 2060

0,3681
-0,1658

0,0830
-0,0497

-0,4602
-0,2332
0,0194
0,1745

0,3908
0,1378
~0,0641
0,0381

-0,3815
-0,6566
-0,0819

0,4376

0,3348
-0,1715

0,0868
-0,0528

-0, 4745
-0,4807
0,0313
0,3436

-0,3889
-0,7452
-0,0495

0,5118
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