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ALDITION DIPOLAIRE-1,3 AUX OLEFINES PORTANT UNE SUBSTITUTION CAPTODATIVE:
REACTIVITE COMPAREE DES & ET DES @ AMIND ACRYLONITRILES
VIS A VIS DES ARYLAZIDES.
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Summary: Arylazides reacted with o amino-acrylenitriles 1 to produce t-aryl-5-
amino-triazoles, and with @ amino-acrylonitriles 2 to give 1-aryl-4-cyano-
triazoles. Kinetics showed ths Hammett @ to be >o0 and therefore, these reac-
tions are controlled by LUMDazide-HOMQelefin interaction. Despite thes capto-
dative substitution in 1, the very small reactivity difference observed bet-

ween the two isomsrs 1 and 2 (AAE™®500 cal.m-1) does'nt agree with a diradi-
cal intermediats.

Selon Huisgen, les cycloadditions dipolaires-1,3 sont des réactions
concertdes dans lesquelles les deux nouvelles liaisons o se développent en
méme temps1. Par contre, Firestone interpréte ces réactions en considérant un
intermédiaire biradicalaire ouvertz. Les travaux récents de Viehe et Coll. ont
montré que les oléfines telles gue 1 portant une substitution captodative
géminée ont un caractére radicophile marqués. En conséquence, les dipolaro-
philes 1 comparés a leurs isomé&res 2 devraient favoriser la formation d'un
biradical; si la réaction se fait en deux étapes, l'addition d'un dip6le-1,3
aux oléfines 1 devrait 8tre besaucoup plus rapide qu'aux composés 2, Par contre,
si le mécanisme est concerté la diffédrence de réactivité entre 1 et 2 sera
faible. Dans cette note, nous examinerons les premiers résultats obtenus avec
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les arylazides.
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1- Obtention de triazoles: L'addition des arylazides aux oléfines }, réalisée

sans solvant & la température de 62°C conduit aux amino-5 triazolss 4. Les
triazolines 3 correspondantes ne sont pas mises en évidence: elles éliminent

spontanément HCN. L'orientation de l'addition, qui est unigque (analyse RMN),
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est démontrée grlce & la détermination structurale par diffraction X de 355.

les caractdristiques spectrométriques des triazoles 4 (Masse, IR,RMN) sont
1893



1894

en accord avec la structure proposée mais ne la démontrent pas.

La réaction des arylazides avec l'oléfine 2 est analogue & celle ob-
servée avaec les énamines substituées en B par un groupement sster, cétone,
sulfonique ou nitros; la triazoline § n'est pas isolée: elle élimine sponta-

nément une molécule d'amine pour conduirs aux cyano-4-triazoles 6.
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Lorsque X=H, ls triazole obtenu est le méme que le produit prépondé-
rant résultant de l'addition du phénylazide au propiolonitriles. Les triazoles

6 présentent tous en IR des bandes 2/C=N vers 2240 cm™' et YC-H vers 3130 ca L

JABLEAU 1: Addition des arylazides aux oléfines 1 et 2.

composé Crv- x 1o purée . gaea(2) pec fheyer. (®)

4a morpholino NGO, 62 3 95 167 7,40
4b morpholino Br 62 24 95 134 7,30
4c morpholino H 62 120 85 136 7,32
4d pipéridino NO, 62 2 95¢ 198 7,32
4e pipéridino H 62 48 gp® 110 7,20
6a morpholine NO, 65 12 90 178 9,8

&b morpholino Br 65 48 909 197 9,69
Sc morpholino H 65 48 gpd 123 8,55

a)Analyse RMN du brut réactionnel. b) par rapport au TMS, solvant cocL,
pour 4 et 6c et pyridine Dg pour 6a st 6b. ¢) L'énamine de départ se
décompose partiellement. d) Composé peu soluble, dosage imprécis.

2- Etude cindticque de la rédaction: Afin de comparer la réactivité des olé-

fines 1 et 2 vis & vis des azides,nous avons entrepris 1l'étude cinstiaue de

la rédaction. La mdthode employée, fondée sur la mesure de l'extinction de la
bande IR L’NS vers 2150 cm'1, a 6té décrite précédemment par Huisgen et Coll7.
Les mesures ont été effectudes dans CCJ.4 comme solvant. Les constantes expé-
rimentales de vitesse d'ordre 2, k2, sont rassemblées dans le tableau 2. Les
résultats montrent que les oléfines 1 st 2 ss comportent, vis & vis des azides,
comme des énamines et non comme des dérivés acryliques, puisque la réaction
est accélérée par un substituant de l'azide X élactroattracteur7; dans les
deux cas, le Q ds Hammett est faible, mais positif (respectivement 0,38 st
0,18). Ces résultats montrent également une réactivité légdrement plus grande
de 1'oléfine 1 par rapport & son isomdre 2 vis & vis d'un azide donné; le
rapport des constantes de vitesse varis de 1,8 & 2,7 lorsque l'on passe du

phényle au paranitrophénylazids.
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TABLEAU 2: Constantes de vitesse d'ordre 2, kz, correspondant & l'addition des
arylazides aux oléfines 1 et 2. (T=76 % 0,5°C) concentration de 1l'oléfine:
0,36 M1™'; de l'azide: 13. 1075 m1~",

X ND, Br H
10° k, 1 5,05 2,91 2,50
1/M.s 2 1,90 1,53 1,38

3- Discussiansiles e de Hammett positifs suggérenta une réaction controlde
par l'interaction des OF: HDoléFine' B\lazide

+046 +063 +0,50 +052

schématisée ci-dessous:

. _ HO
— CH ) 4
HO NC,‘ 62 Hz oN
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“0 . 0 Ar () ‘ O

4047 +0,20 +047

L'orientation observée expérimentalement est en accord avec les pro-
priétés des OF des réactifs, calculées par CNDD/Zg; l'azote terminal de l'a=-
zide se lie au carbone dé%l'oléfine ayant le plus gros coefficient dans sa HO.
‘ . La substitution captodative gémince n'entraine pas une augmentation
importante de la réactivité du dipolarophile comparde & la m@me substitution
ena @ . Le AA £* n'est que 500 a 700 cal. m""; cette stabilisation qui est
du méme ordre de grandeur gue celle que l'on rencontre dans les effets de
solvant, considérés comme négligeables7, nous parait trop faible pour 8tre
compatible avec des intermédiaires diradicalaires tels gque 7 et B, car la sta-
bilisation du radical apportée par le nitrile en o de l'amine devrait entrai-
ner une différence de réactivité plus importante 10. Nos résultats, par contre,
s'interprétent correctement dans le cadre du mécanisme concerté:

w58 W2 Cr-cH — cH—cn
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Les deux isomdres 1 et 2 ont des OF d'dnergies tras voisinesg et par consé-

quent une réactivité tout & fait comparable, de plus, les calculs "ab initio"

affectuéds avec d'autres dip819811 montrent que si l'on fait le rapport entre

les langueurs de liaison dans l'é¢tat de transition et celles gui correspon-

dent aux longueurs d'équilibre dans les produits formés, le rapport est plus

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

or, dans notre cas, ces interactions favorisent la liaisaon N

3-C4 par rapport

a la liaison N1-C5 de telle sorte que l'on peut prévoir un faible caractére

radicalaire au niveau des atomes Ny et C;. Dans ces conditions, on comprend

pourauoi les oléfines 1 sont légdrement plus réactives que leurs isomdres 2

puisque la substitution captodative géminde stabilise mieux 1'état de transi-

tion correspondant aux composés 1.
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