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RcsumC-La non IinCaritC des corrtlations de type Hammett dam le domaine des reactions de cycloaddition 
dipolaire-I,3 n’est pas due B I’inadbquation des constantes D de Hammett ; nous proposons de I’interprkter en termes de 
spectre d’Ltals de kznsition, une hyporhke qui semble confinie par I’itabfissement d’un nouveau Lype de corr4alion 
Moire. 

AbatraeeNon-linear Hammett plots for 1,3dipolar cycloaddition are not due to the use of inadequate Hammett (r 
values: a suectrum of transition states is uronosed to account for this phenomenon. A new type of linear correlation . . 
appears to confirm this hypothesis. 

Le mkanisme des reactions de cycloaddition dipolaire-I ,3 
reste controverst; Huisgen avait initialement propose un 
mCcanisme concert6 admettant cependant I’idCe d’un 
degrC inkgal d’avancement des nouvelles liaisons iI Mat de 
transition;“’ selon Huisgen, cet Ctat de transition porterait 
alors Cventuellement de faibles charges partielles. Cette 
thCorie gtnCralement admise est controversee par Firesto- 
ne qui pense que ces r&actions passent par des 
intermkdiaires biradicalaires.‘,’ L’existence d’un tel 
intermidiaire est tgalement proposCe par Beltrame, pour la 
rtaction de benzonitriloxydes et des arylacCtyltnes.’ 

L’Ctude des rCactions de cycloaddition du diazomkthane 
g quelques dtrivCs acCtylQiques nous a permis d’observer 
des deviations de la lintit pour des corrClations de type 
Hammett ou Taft. Lors de I’addition du diazomtthane aux 
arylacCtylines parasubstituts la courbe log k,, = f (a) 
semblait se rCsoudre en deux corrClations lintaires 
distinctes selon le signe des u;6 lors de la rCaction de 
formation d’un des isomtres issus de la cycloaddition du 
diazomethane g des d&-iv& H-C = C-R du type alcools ou 
ethers a-ac&yl&iques, des dCviations importantes de la 
Ii&&C &aient Cgalement observCes pour plusieurs 
substituants R.’ 

Ces rCsultats nous ont incite ?I un reexamen de ceux 
foumis par la IittCrature dans ce domaine en vue de 
prtciser le mCcanisme de ces reactions. 

Cycloadditions dipolaires-I ,3 et corrklations de rype 
Hammett 

II apparait dans la litterature une bonne trentaine de 
corr6lations de type Hammett pour des rCactions de type 
cycloaddition dipolaire-I ,3 le groupement phCnyle mCta 
ou parasubstitue &ant situ6 selon les cas soit sur le dip6le 
soit sur le dipolarophile. Huisgen considerait que les 
faibles effets de ces substituants m&a ou para sur la vitesse 
ttaient compatibles avec I’hypothtse mecanistique qu’il 
avait formulCe;” I’examen des r&&ats publits appelle 
cependant deux remarques: (a) Les valeurs de rh6 nc sont 
pas toujours nCgligeables: lors de la cycloaddition du 
diazomkthane B des arylacCtyltnes substitues par des 
groupements il (I >O nous obtenions p = +2 (2YC. 
mtlange DMF: &her); Huisgen lui-m&me donnait une 
valeur p = +2,54 (2X, benztne) pour la cycloaddition 
d’arylazides au pyrrolidino-I cyclohexbne.” (b) Les 
deviations sensibles de la Ii&a&t ne sent pas propres g 

nos exemples citCs au dCbut; ainsi lors de la cycloaddition 
de divers benzonitriloxydes tant a des sty&es qu’i des 
arylacCtyl&nes m&a ou parasubstitues, des courbes de 
Hammett avec minimum pour u=o sont 
SystCmatiquement obtenues.5S-” 

Ces deux remarques incitent g rbexaminer avec 
circonspection des corr6lations considtrCes comme 
grossitrement satisfaisantes; B partir des valeurs de la 
IittCrature nous avons reproduit sur les Figs. 1 et 2quelques 
correlations concernant deux types de reactions. Lors de 
I’addition des azides aux alctnes (Fig. 1) les auteurs avaient 
note la mtdiocrite des corrClations, choisissant cependant 
de les rksoudre linhirement: une resolution en deux 
droites semblerait tout aussi raisonnable. En ce qui 
conceme I’addition de diffCrents dip6les aux styrtnes (Fig. 
2) seule la rCaction du diazomethane parait donner une 
relation lineaire satisfaisante. 

On pourrait titer d’autres exemples pour lesquels les 
corrClations semblent peu linCaires; ainsi lors de la 
cycloaddition des nitrones pR-CJ&-CHN(Me)O au 
crotonate d’bhyle la vitesse Ctait maximum pour R f H;” 
cependant ceux qui ont CtC Cvoquts prCcCdemment 
comme ceux que nous avons obtenus indiquent claire- 
ment que le phCnombne de non lin&itC des correlations 
de type. Hammett semble assez frequent dans le domaine 
de ces rtactions. Une interprCtation convenable ntcessite 
un bref rappel du fondement des relations IinCaires 
d’bnergie libre. 

CorMations de Hammett non linkaires 
Selon Wells, Nnergie libre d’activation d’une rtaction 

peut s’exprimer en fonction d’un certain nombre de 
variables x, y . . . sous la forme? 

Si pour une &action don&e le seul terme x varie dans le 
domaine x0+x, il vient: 

A(-&‘-A(&‘= $$ T(X&). ( 1 
L’existence d’une relation Ii&&e d’tnergie libre suppose 
done que le termc g, = (dACi’/axh soit constant dans le 
domaine de variation de x. 
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pMe0 PMe H PC1 mCI pNOz pMe0 H pCI mCI 

f%. 1. &urbes log k,.l = f(o). cyc~oaddition d’azides m-au p-R-&&N, H divers al&es*. 

pNOz 

pMe0 pMe H 
I I I I I I 

PMeOpMe H PC1 mN0, pNo2 

Fig. 2. Courbes tog k,, = f(e), cycloaddition aux styrtnes m. ou p. R-CJL-CH = CH, de divers dip&s (WCNO: 
benzonitriloxyde;” CH,N,: di~om~thane;” PhN,: phCnylazide? PhCNNPh: djph~nylnit~~~ine”). 

Si I’on considere deux reactions A et B, I’existence 
d’une telle relation entre elles imphque deux 
consequences: I’equivalence pour A et B du terme variant 
x, c’estkiire pour les correlations de Hammett 
I’adequation des constantes 17 a decrire Ies phenomtnes et 
I’invariance du terme gx’/gx*. cette condition n’etant par 
exemple pas respectte dans le cas d’un changement de 
mknisme. 

II est done logique que les types d’interpretation 
avancts dans la litttrature pour rendre compte de la non 

linCarite des correlations de type Hammett soient reties 4 
ces deux problernes, darts le cas de reactions mettant en 
jeu des processus cinetiquement simples bien entendu. 

Ainsi concemant ~ad~quation des constantes a, de 
nombreuses sequences de nouvetles constantes fcr+, u-, 
u., crO, F et M, etc.) ont Ctt proposkes pour diverses 
reactions.” Dans le meme esprit d’autres auteurs ont 
invoque la variation des constantes (I avec le solvant.” 
L’hypothese d’un changement plus ou moins subtil du 
mecanisme a et6 proposee par exemple pour des reactions 
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de type SN2 sur des systtmes benzyliquesi”la structure de 

Mat de transition varierait du “tight” au “loose” au sein 
de la stquence d&Iammett, ph6nombne que Parker pense 
conlirmt par l’btude de l’effet relatif de solvants protique 
et dipolaire aprotique.” Cette notion de changement de 
mtcanisme devient Cvidente pour certaines rtactions; par 
exemple la rtaction des diaryl-1,l bromo-2 tthyltnes et du 
tertiobutylate de potassium conduit & la formation de 
produits d8Crents selon le domaine de u des substituants 
du groupe aryle.” 

Les deux possibilitCs prCc&iemment CvoquCes parais- 
saient a priori envisageables pour les r&actions de 
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La Fig 3 indique clairement que Equation pr&dente 
n’est pas vCri&. 

En termes d’Cnergies libres d’activation il faut done 
invoquer soit la variation du terme b” ou hi, soit la 
variation des deux, pour deux rCactions homologues. 11 
apparaB de toute man&e que les substituants intluencent 
la structure de Mat de transition. 

Selon le schCma classique, une rCaction de cycloaddition 
dipolaire-I,3 met en jeu un processus nuclCophile et un 
processus 6lectrophile; I’avancement in&al de ces proces- 
sus g I’etat de transition se traduirait par un large spectre 
que I’on peut schematiser de la faGon suivante: 

b 
a< ?c 

b 
@a/ ‘c 1 b 

a’ ‘c 

d’l;e ” ‘. cd-e’ - ‘d-e’ 

C. C. 

cycloaddition dipolaire-1,3, la premitre &ant heureuse- 
ment vCriiiable. 

interprt%ation pour les cycloadditions dipolaire-l$ 
On peut aist5ment vCrifier la nCcessitt Cventuelle d’une 

sCquence de constantes u. particulii?res sans utiliser B 
priori une sCquence de la littbature, en suivant simple- 
ment la procCdure originelle de Hammett; supposons en 
effet qu’au sein d’une strie de r&actions homologues une 
rCaction de rbf&ence arbitrairement choisie obtisse ?I la 
loi log (k-lb = PO. u, ; I’Cquation correspondante pour une 
rCaction quelconque de la sCrie peut s’tcrire: log (k&, = 
pi/p0 . log (k,.,b. 

Lc test graphique de cette Cquation est reproduit dans la 
Pig. 3 pour quelques exemples; relations log-log pour les 
rtactions d’arylazides et d’aldnes avec comme rCfCrence 
la cycloaddition de ces azides au cyclopentbne et des 
sty&es et de diffCrents dipMes-rbftrence: cycloaddition 
du benzonitriloxyde aux sty&es. 

Ce schCma lixe a priori une extrCmitt nucltophile c et 
une extrCmitC tlectrophile a au dipMe sans tenir compte du 
probl&me de I’orientation de ces riactions. Des &ats de 
transitions (ou peut&re des intermbdiaires ?) de type C, et 
C. correspondraient B la formation prCalable d’une liaison 
par des processus tlectrophile (C.) ou nucltophile (C.), 
I’Ctat de transition C, correspondant ?I une formation 
parfaitement synchrone des deux nouvelles liaisons. Selon 
le formalisme de Huisgen, on peut representer les cas 
intermtdiaires: 

C.&C. C.BG 

Supposons alors qu’en cas d’influence d’un substituant 
d’une sCquence de Hammett sur la structure de I’&at de 
transition (done son deplacement dans le spectre) cet effet 

PhCNNPh 

/ 

I I 

Ii We PC1 pMe0 PNO, 

Fig. 3. A gauche. m-ou pR-GH,N, + alches, courbes log k,, = f (log k,., cyclopenttne). A droite, p-R-C.H.-CH = 
CH, + dipAles, courbes log k., = f (log k,.,benzonitriloxyde). 
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soit liC e l’aptitude du substituant A stabiliser ou non une nisme. Cependant, en bute rigueur, trois hypothtses 
charge partielle ou entiere; on peut alors reprksenter paraissent possibles pour readre compte des corrtlations 
I’allure des courbes log LI = f(u) comme I’indiquent les non IinCaires: c’est I’avancement abs@lu des liaisons B 
Tableaux 1 et 2. I’ttat de transition qui joue le rble dtterminant, c’est 

Tableau 1. Allure pr&iaiblc des courbes log k,., -f(u) quand unc substitution m. ou p.R-C&-sur le di@lc abc 
intlucnce la position de Mat de transition daas le spe.ctre C. P C. 

Position de 
Mat de 

transition 

Allure 
de la 

courbc 

c.+c. 

I- J 

Exemples 

n I 

ArN,+ * 

N \cJ 
RCfCrences 8 

c.+c.-rc. c.+c. 

l_!z_ lL 
0 

ArCHN( 
+ CH,CH = CH-CO,Et 

ArN,+ 1 0 

c 
0 

I5 8 

Tableau 2. Allure des mimes courbes log k,., = f(u) pour une 
substitution m- ou p; R-&H.-, sur le dipolarophilc de 

Position de 
I’ttat de C.+C. c.+c.+c. C.+C. 

transition 

Exemples 

RCftrences 

PhN, + PhCNO + PhCNNPh + 
styr&nes sryrines styrhnes 

8 12 14 

Le probleme le plus complexe est alors de situer la position 
de I’Ctat de transitiondans le spectre; en effet que I’on tente 
dans ces cas une &solution en deux corrClations IinCaires 
ou que I’on se serve du rapport log krcl/u qui a la dimension 
d’une valeur p, seuls les exemples oh I’effet de substituant 
est notable seront aistment interprCtables. 
IndCpendamment des facteurs habituels qui influencent 
une valeur p (solvant, tempkrature, nature des groupe- 
ments situ& entre le substituant et le site rtactionnel, etc) 
deux probltmes importants devraient intervenir: I’avance- 
ment “absolu” des nouvelles liaisons g I’Ctat de transition 
et leur avancement relatif, c’est-A-dire I’asynchronisme de 
la riaction. II s’ensuit qu’un faible effet de substituant peut 
aussi bien correspondre A un &at de transition peu 
“avance” (proche des rCactifs) et tri% disymetrique (du 
point de vue de I’avancement relatif des nouvelles liaisons) 
qu’& un &at de transition plus “avance” et plus 
“symttrique”. 

La formulation de Huisgen, pour rendre compte de 
I”‘activation” de ce type de rtactions par des substituants 
attracteurs ou donneurs, “le degrC i&gal de formation des 
liaisons g I’ Ctat de transition conduit ?I des charges 
partielles qui peuvent i%e stabilistes par les substitu- 
ants”, semblerait privilCgier les difftrences d’asynchro- 

I’asynchronisme de la rCaction, on observe en fait un 
mClange des deux phCnom&nes. 

Cette demibre hypothbse (la plus raisonnable dans 
I’incertitude actuelle) permet de raisonner en termes 
d’asynchronisme plus ou moins pronon& en prCcisant 
bien que l’effet de substituant ne donne alors qu’ une idCe 
minimalis& de I’asynchronisme reel de la Action; un 
effet peu sensible ne correspond done pas forc6ment A 
une rtaction tri% synchrone. 

Discutons quelques exemples pour illustrer ces propos. 
La Aolution en deux droites de la courbe de Hammett 
pour la cycloaddition du diazombthane aux arylacetyltnes 
donnait: 

A 25°C dans un mtlange DMF: Cther.6 
Le signe positif des valeurs p indique un comportement 

nuclCophile du diazomtthane; I’ttat de transition serait 
done sit& entre C. et C,; il semblerait plutbt proche de C, 
quand u est ntgatif, plut8t proche de C. quand u est 
positii. 

Pour la r&action: 

CHZN, + Ar-C%C--C-=C--COCH, - 

Ar--CC 

nous obtenions une excellente corrClation de Hammett 
avec p = +I.1 (25”C, &her);” on sait d’autre part que les 
valeurs p obtenues pour des kactions sur le site y dans 
des molCcules Ar-C = C-y, sont environ l/3 de celles 
obtenues pour les memes rtactions avec Af-)?’ il 
n’apparai? done pas dam le cas p&Cdent d’influence des 
substihmts en para sur la position de II&at de transition 
dam le spectre et cet &at de transition pa&t trks proche 
de C.. 
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A partir des valeurs de constantes de vitesse publikes 
par Huisgen et toll‘ on peut d&erminer les rapports log 
k,Ju pour les reactions des azides pR-C&-N, (R = MeO, 
N02) et de deux alches: cyclopenttne, log k,& = t 0.18 
(MeO) et + 1 (NO& et pytrolidinol cyclohex*ne, log 
k,Ja = t 144 (MeO) et t 2.8 (NOJ. 

Le signe positif de log k,.Jo indique un comportement 
Clectrophile de l’azide dans tous ces cas; deux facteurs 
semblent intervenir quant a la position de Mat de 
transition (entre C. et C.); le substituant R (I’asynchro- 
nisme de la reaction semblant plus fort avec R = NO2 dans 
les deux cas) et la presence du groupe pyrrolidino dans le 
deuxitme exemple (il semble que I’on observe un 
deplacement de Mat de transition vers C. par rapport 
au premier exemple). 

Selon le formalisme de Huisgen, et en considerant 
comme lui que I’azote terminal de I’azide est I’extremitC 
Clectrophile on peut schematiser la situation comme suit: 

&at de transition -&at de transition 
de type C. de type C, 

w[ {;;;@zJ 

Ar ’ 

NOI - Me0 NO, - Me0 

Cette ilhrstration indique que pour les deux sequences 
de reaction il existe une difference constante (le groupe 
pyrrolidino) et un facteur variable (R); si I’influence de R 
sur la position de Mat de transition est Me a son aptitude 
a stabiliser une charge on devrait alors observer la loi: 

log +$ 
( > 

R = cte x u 

on I et II sont les deux reactions concemees, ou u 
represente I’effet variable de R et la constante l’effet du 
groupe pyrrolidino. 

Plus gtneralement ‘pour une serie de reactions homolo- 
gues 0. . . i (par exemple ArN, t une strie d’alctnes) on 
devrait observer: 

log : 
0 

R = cte X 0 t log $ 
0 

“. 

Wification. Un nouveau type de corrklations Makes 
L’equation prectdente est festee dans les Figs. 4 et 5 

pour les sequences de reactions precedemment Cvoqutes. 
Le test de la Fig. 4 est excellent. II faut noter que pour 

ces exemples les mesures avaient CtC effectutes dans le 
meme solvant, a la meme temperature (2X benzene). 

La pente des droites semble Me aux prop&es 
nucleophiles ou Clectrophiles des al&es: un al&e plus 
nucleophile que Ie cyclopentbne donne une pente positive, 
un aicbne plus Clectrophile une pente negative; la pente 
semble nulle pour le norbomhne. 

Le resultat de la Fig. 5 est moins spectaculaire, mais si 
I’on tient compte que dans ces cas les mesures n’avaient 
c1C effectu6es ni dans les memes solvants ni aux memes 
temperatures Ie test parait largement satisfaisant. 

On sait que I’effet de solvant sur la vitesse des reactions 
de cycloaddition dipolaire-I$ est trbs faiile,” d’autre 

4- 

I 
WO H PC1 mCI floe 

Fig. 4. Cycloaddition d’axides m-ou p-R-GH,N, a des al&es i. 
courbes log k,krswnulr = f(u) (valeurs numeriques de k in rtf 8). 

PiKNNFldl+loqk,,,l 

I 
*--CL_ _ 

-I 
--_ FMJ,(3+logk,/k,,l 

PMeo PMC H PC1 mCI w2 

Fig. 5. Cycloaddition de dip&es i aux styrenes m-au 
p-R-CJL-CH = CH1 courbes log kJkM.tiNO = f(o) (valeurs de k 
in ref. 14 (PhCNNPh); 15 (PhCHN(Me)O); 8(PhN,); 24 (sydnone); 
10 (mtsitonitriloxyde); des decalages d’tchelle ont Ctt effectuts 
pour la clarte de la figure et dans Ie cas de la diphCnyloitrilimine 

c’est la courbe log (k,.,),/(k,.,), qui est reproduite) 

part l’effet de substituants dune sequence de Hammett 
est vraisemblablement minimise par I’augmentation de la 
temperature (p &ant gentralement inversement proporti- 
onnel a T), on peut alors tenter par analogie avec les 
resultats de la Figure 4 un classement tds grassier des 
dipiYes; le diazomethane (CHzNz), la diphtnylnitrihnine 
(PhCNNPh) et la N-methyl C-phenyl nitrone 
(PhCHN(h4e)O) sembleraient plus nucleophiles que le 
mCsitonitriloxyde (Mes-CNO); le phtnyhuide (PhNJ 
semble plus Clectrophiie. 

Or, c’est avec les dipBles extremes (CHZNZ et ArN,) que 
sont rencontrks les effets de substituants les plus 
notables: diazomethane + arylacCtyltnes ((I > 0), p = 
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+ 2,0 (2X, DMF: ether), et arylazides + pyrrolidinc-I 
cyclohexhe, p = +2,54 (2X, benzene). Le rapport log 
t/a &ant dans ce cas de t 2,s avec le m&achloro et le 
paranitrophCnylazide. L’asynchronisme plus ou moins 
pronon& de ces reactions semblerait ainsi Ii6 aux 
propriCtCs nuclCophiles ou tlectrophiles des rCactifs. 

Les rCsultats concemant les acCtylCniques sont bien 
moins nombreux; nous avons cependant tenter d’en 
utiliser quelques-uns pour tester IVquation: 

log (k&&I = f(u): 

La partie gauche de la Fig. 6 compare les droites log 
kcn,N&~~o pour les cycloadditions aux styrenes et aux 
arylac&ylbnes. 

Avec le diazom&hane les mesures avaient et6 
effectuCes dans le DMF pour le cas des styrenes,” dans 
un mClange majoritaire en DMF pour les arylacttyltnes.6 
Pour les aryhritriloxydes les mesures &aient faites dans le 
Wrachlorure de carbone.9”o 

Le quasi parallelisme des droites semblerait confhmer 
que leur pente exprime les propriCtCs relatives des deux 
diptYes. 

La partie droite de la Figure 6 conceme les reactions 
d’arylacttylenes et de divers arylnitriloxydes~3”’ les 
courbes de Hammett prCsentaient dans tous ces cas un 
minimum pour u = 0; les pentes des droites de la Figure 6 
semblent faibles mais paraissent en accord avec I’influ- 
ence prCvisible des substitutions sur les arylnitriloxydes; 
dans tous ces cas les mesures avaient ete effectuees dans 
le mime solvant CCL. 

Orbitales jrontitres des rhctijs et rhctioitk 
Quelques remarques entin, sur le probleme de I’ap- 

proche de la rCactivitC B I’aide du mod8le HOMO-LUMO. 
Dans un travail commun avec Bastide et Henri- 

Rousseat? nous avons observC qu’un signe positif de p 

correspondait assez bien B AE, <A,& (AE,: difference 
d’tnergie entre I’orbitale la plus haute occup6e HO du 
dip6le et la plus basse vaccante LU du dipohuophile; AEZ: 

interaction LU dtrdifile et HO du dipolarophile) pour la 
cycloaddition du diazomtthane aux arylac&yl&nes. 

De meme la courbe de Hammett avec minimum lors de 
la reaction du benzonitriloxyde et des aryIac6tyBnes 
semblait correspondre a une inversion des valeurs 
relatives de AEI et AE2; en d’autres termes un p >O 
correspondrait dans ces cas a AE, C AE2, un p < 0 a 
A& < AE,. Sustmann arrivait rkcemment a des conclusi- 
ons identiques.% 

Cette convergence pourrait provenir du fait que la 
discussion precedente montrait I’importance des 
propriCt6s nuclCophiles ou tlectrophiles des rCactifs qui 
sont vraisemblablement assez bien d&rites par le modtle 
HOMGLUMO. Mais dans les exemples pr&demment 
cites, I’application de la formule de Sustmann,” log k = 
Afi’ (I/LIE, + l/AEJ predisait des courbes de Hammett 
avec minimum darts les deux cas alors que ce phenomene 
n’est observC qu’avec le benzonitriloxyde. Cette 
“dCfaillance” pourrait tenir au fait que la mtthode utilisCe 
ne prend en compte comme variables que les termes AE, 
et A&, or les rCsultats precedemment discut& permettent 
de penser que y compris la gComCtrie de l’etat de 
transition est probablement variable. 

Des traitements theoriques plus rafIin6s pa&sent done 
necessaires pour tenter de contirmer les hypotheses 
mecanistiques que nous proposons. 

CONCLUSION 

A partir de I’hypothese mtcanistique de Huisgen de 
cycloadditions dipolaires-1,3 mettant en jeu une formati- 
on asynchrone des nouvelles liaisons et developpant des 
charges partielles a Nat de transition, nous proposons 
I’existence d’un spectre d’etats de transitions pour rendre 
compte de la frequence de la non linkaritt des correlations 
de type Hammett darts le domaine. 

Des effets notables de substituants parfois enregistres 
incitent a penser que I’on est alors pour le moins proche 
des bomes de ce spectre. Dans les cas oh ces effets sont 
plut6t faibles se pose le probkme de savoir si ce 

I 

pMeopMe H pC1 mCI NO2 

Me Me 

CNO 

d I I 

pMe0 pMa H PC1 pN’J2 

Fig. 6. A gauche, courbes log kcwPw = f(0) et 1+ log kcH2N2n(PkCN0 = f(u) lors des cycloadditions aux styrtnes 
et aux arylacttylbnes. A droite, courbes log k-.,/k mcNo = f(o) lors des Actions ArCNO t p-RQ%-C = CR. 
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phknombne est dQ B un &at de transition proche des 
rtactifs ou B une reaction tres “synchrone”. 

Ici pourrait peutitre intervenir le problbme de I’orien- 
tation de ces &actions, qui a volontairement et6 pass6 
sous silence dans ce mtmoire, compte tenu que dans 
presque tous les exemples citCs un seul htt6rocycle Ctait 
form& on sait en &et que des etudes cornpark 
rCactivit&sClectivitC ont permis de tenter de dkfinir la 
“position des &tats de transition” lors des &actions de 
substitutions tlectrophiles sur les dtrivCs aromatiques.** 
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