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AUDITION DIPOLAIRE-I,3 AUX OLEFINES PORTANT UNE SUBSTITUTION CAPTODATIVE: 

REACTIVITE COfilPAREE DES U ET DES @ AMINO ACRYLONITRILES 

VIS A VIS DES AAYLAZIDES. 

F.TEXIER", A.DERDOUR, H.BENHAOUA, T.BENABDELLAH et O.YEBDRI. 

Laboratoire de Synthi%se organique, Projet ONRS 758/033. 
Institut des Sciences Exactes, Universite d'Oran, ALGERIE. 

Summary: Arylazides reacted with o( amino-acrylonitriles.1 to produce I-aryl-S- 
amino-triazoles, and with @ amino-acrylonitriles 2 to give I-aryl-4-cyano- 
triazoles. Kinetics showed the Hammette to be >O and therefore, these reac- 
tions are controlled by LUmOazide-HOMOoleFin interaction. Despite the capto- 
dative substitution in 'l, the very small reactivity difference observed bet- 
ween the turo isomers J_ and 2 (AAE%cSOO cal.M-1) does’nt agree with a diradi- 
cal intermediate. 

Selon Huisgsn, les cycloadditions dipolaires-I,3 sont des reactions 

concertees darts lesquelles les deux nouvelles liaisons Q ss developpent en 

mdme temps’ . Par contre, Firestone interprate ces reactions en considerant un 

intermddiaire biradicalaire ouvert 2. Les travaux recents de Viehe et Coil. ont 

montre QUB les oldfines telles que 1 portant une substitution captodative 

g&min&e ont un caractare radicophile marque'. En consequence, les dipolaro- 

philes J_ compares b leurs isomeres 2 devraient Favoriser la Formation d'un 

biradical; si la rJaction se Fait en deux Btapes, l'addition d'un dipale-I,3 

aux olafines 1 devrait Btre beaucoup plus rapide qu'aux compos4s 2. Par contre, 

si le mecanisme est concert6 la difference de reactivite entre 1 et 2 sera 

Faible. Dans cette note, nous examinerons les premiers resultats obtenus avec 

les arylazides. 
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I- Obtention de triazoJ2: L'addition des arylazides aux olsfines 1, realisee 

sans solvant a la temperature de 62OC conduit aux amino-5 triazoles 4. Les 

triazolines 2 correspondantes ne sont pas mises en evidencea elles Bliminent 

spontanement HCN. L'orientation de l'addition, qui eat unique (analyse RfflN), 

Ic N\ 
-HCN C N-+$-H 

J_ + pXPhN3 __j > 1 OJ 
,N4 aN 

pXPh ‘NH 3 

4 est ddmontree grace a la determination structurale par diffraction X de 4a . 

les caractdristiques spectrodtriques des triazoles 3 (Masse, IR,RMN) sont 
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en accord avec la structure proposee mais ne la demontrent pas. 

La reaction des arylazides avec l'olefine 2 est analogue a celle ob- 

servde avec les Bnamines substituees,en @ par un groupement ester, &tone, 

SulPonique ou nitro 5; la triazoline 2 n'est pas isoleer elle Blimine sponta- 

nement une molecule d'amine pour conduire aux cyano-4-triazoles 6. 

r 1% . 

C N-CH-CH-CN -CNH 
1 + pXPhN3 + I I 

, 

pXPh 4,; 
"I 

Lorsque X=H, le triazole obtenu est le m&me oue le produit preponde- 

rant resultant de l'addition du phenylazide au propiolonitrile 6 . Les triazoles 

5 presentsnt tous en IR des bandes L/CaN vsrs 2240 cm" et dC-H vers 3130 

TABLEAU 1: Addition des arylazides aux olsfines 1 et 2. 

compose CN- X TOC $:",&) Rdtsta) F°C $Hcy~l.(~) 

morpholino NO2 62 3 

morpholino Br 62 24 

morpholino H 62 120 

piperidino NO2 62 2 

piperidino H 62 46 

morpholino NO2 65 12 

morpholino Br 65 48 

morpholino H 65 48 

95 167 7,40 

95 134 7,30 

95 136 7,32 

95c 198 7,32 

9oc 110 7,20 

god 176 996 

god 197 9,69 

god 123 8,55 

-1 
cm . 

a)Analyse WIN du brut rGactionne1. b) par rapport au TMS, solvant CDCL3 

pour 4 et & et pyridine D5 pour & et a. c) L'Gnamine de depart se 

decompose partiellement. d) Compose peu soluble, dosage imprecis. 

2- Etude cinetioue de la reaction: -_ Afin de comparer la r6activit.e des ale- 

Pines 1 et 1 vis a vis des azides,nous avons entrepris l'etude cinetioue de 

la reaction. La mdthode employee, fondee sur la mesure de l'extinction de la 

bande IR dN3 vers 2150 cm-', a 6th decrite prscedemment par Huisgen et Co117. 

Les mesures ont Bte effect&es dans Ccl4 comme solvant. Les constantas expe- 

rimentales de vitesse d'ordre 2, k2, sent rassemblees dans le tableau 2. Les 

resultats montrent ewe les olefines 1 et 2 se comportent, vis a vis des azidss, 

comme des Bnamines et non comme des derives acryliaues, puisque la reaction 

est acceleree par un substituant de l'azide X Blectroattracteur 7 ; dans les 

deux cas, le e de Hammett est faible, mais positif (respectivement 0,3f3 et 

O,ll3). Ces resultets montrent Bgalement une reactivite legerement plus grande 

de l'olefine 1 par rapport a son isomere 2 vis a vis drun azide donne; le 

rapport des constantes de vitesse varie de I,8 B L,7 lorsoue l’on passe du 

phenyle au paranitrophdnylazide. 
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TABLEAU 2: Constantes de vitesse d'ordre 2, k2, correspondant a l'addition dee 

arylazides aux olefines 1 et 2. (T=76 i: 0,5.C) concentration de l'olefine: 

0,56 Ml-'; de l'azide: 13. low3 Ml-'. 

X 
N02 Br Ii 
~ 

lo5 k2 1 5,05 2,91 2,50 

l/M.e 3 I,90 1,53 I,38 

3- Discussion:Les -- e de Hammett positifs suggerent8 une reaction controlee 

par l'interaction des OF: HOolsfine- EVaride schematisee ci-dessousr 

+ 0,46 +0,63 +0,50 +0,52 

HO 

BV 

CN.0 O,H 
H' - E E 'CN 

HO 

BV 

L'orientation observea experimentalement est en accord avec les pro- 

prietes des OF des reactifs, calculdes par CNDO/2’; l'azote terminal de l'a- 

ride se lie au carbons der*'lloldfine ayant le plus gros coefficient dans sa HO. 

La substitution captodative geminGe n'entraine pas une augmentation 

importante de la r6activit.e du dipolarophile comparee a la mAme substitution 

ens@. LeO& E” n'est oue 500 a 700 cal. N-' ; cette stabilisation qui est 

du m&me ordre de grandeur que celle qua l'on rencontre dans les effets de 

solvant, consideres comme r4Bgligeables7, nous parait trop faible pour Btre 

compatible avec des intermediaires diradicalaires tels que 1 et 0, car la sta- 

bilisation du radical apportde par la nitrile en d de l'amine devrait entrai- 

ner une difference de reactivite plus importante lo. Nos resultats, par contre, 

s'interpretent correctement dans le cadre du mecanisme concerte: 

c N-CH 

l 5-tCH-cN 
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Lss deux isomeres 1 et 2 ont des OF d'snergies tres voisines' et par conse- 

quent une reactivite tout a fait comparable, de plus, les calculs Ilab initio" 

effectues avec d'autres dip&es 
11 

montrent que si l'on fait le rapport entre 

les longueurs de liaison dans 1'Btat de transition et celles qui correspon- 

dent aux longueurs d'hquilibre dans les produits formhs, le rapport est plus 

petit pour la liaison qui est favorisee par les interactions orbitalaires; 

or, dans notre cas, ces interactions favorisent la liaison N 3-C4 par rapport 

a la liaison N, -CS de telle sorte que l’on peut prt5voir un faible caractere 

radicalaire au niveau des atomss N, et CS. Dans ces conditions, on comprend 

pourouoi les olsfines 1 sont legerement plus reactive9 que leurs isomeres 2 

puisque la substitution captodative qemin&e stabilise mieux l'etat de transi- 

tion correspondant aux composes 1. 
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