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Abatrae&A theoretical study of the 1,3dipolar cycloaddition reaction of: diazomethane with ethylene has been 
carried out bv the LCAO-SCF-MO method. The ootential energy hypersurface for the reaction and the electronic 
structure of ihe transition state have been invesiigatcd. 

La cycloaddition dipolaire l-3 fait partie des rtactions de 
cyclisation. C’est, en effet, une rtaction g deux plus trois 
centres, qui conduit B la formation de cycles a cinq pikes. 
La condition nkcessaire pour rtaliser ces cycloadditions 
est de mettre en presence un dip6le posstdant quatre 
tlectrons ?I d&localisCs sur trois centres, et un dipolaro- 
phile ayant un systtme r g deux Clectrons sur deux 
centres.’ Ce sont done des reactions k deux plus quatre 
tlectrons, en ce sens fort proches de celles de Diels-Alder. 

Du point de vue de leur mkanisme, nous citerons les 
travaux de Firestone et d’Huisgen, qui proposent respecti- 
vement les voies diradicalaires,’ ou concert&s asynchro- 
nes.’ Huisgen a tgalement fait une Ctude de la gComCtrie 
de Mat de transition. Envisageant le cas gCnCral des 
cycloadditions dipolaires l-3, il propose un mode 
d’approche des rdactifs selon deux plans paralkles. 

Dans le prksent travail, nous tentons d’klucider le 
mkcanisme de l’addition du diazomkthane sur I’tthylbne. 
Cette synthtse a et6 effectivement rCalis& par Huisgen.t 
Notre prCcCdente analyse du diazomkthane’ met en 
evidence ses prop&t&s de dipble. Si cette cycloaddition 
n’est pas des plus aisles systkmatiquement parlant, 
puisque I’olCfine n’est pas acti&, il n’en reste pas moins 
qu’elle rCpond parfaitement aux prtsupposCs de la 
cycloadditoion l-3; par sa taille plus restreinte, elle rend 
possible une investigation d’autant plus grande de 
l’hypersurface d’knergie. 

MIVIIODIB DE CMCUL 

Tous ks calculs ant Ctt effecluCs par la mCthode ab initio 
LCAO-SCF-MO de Roothaan. Nous avons choisi, pour la 
recherche de la gComCtrie de I’ttat de transition, la base minimale 
de gaussiennes contractis STO-3G’ du groupe de Pople. Les 
caracttristiques Cne&tiques de quelques points de I’hypersurfa- 
ce, & savoir ceux qui correspondent aux rCactifs isolts, au 
complexe acti& et B la pyrazoline, ant CG recalcukes dans la base 
7s-3p6de Clementi, qui donne de meilleurs rCsultats CnergCtiques. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

(a) Hyperswface d’knergie potentielle et chemin de 
rkxtion 

Nous avons calcult I’Cnergk totale du supersysttme 
diazomCthane-&hyltne en foiwtion de paramttres de 
structure que nous dCtaillons ii-dessous. 

A prioti I’approche des de& rkactifs peut s’effectuer 
soit en gardant les mokules ;dans des plans paralltles 
(approche P)’ soit en gardant ]es atomes lourds dans un 

Wommunication privcC du Prof. R. Huisgen. 

m&me plan (approche C).’ La Fig. 1 schkmatise ces deux 
types d’approche. Comme le montre la Fig. 2, pour des 
distances intermokulaires (R) infkrieures & 2.75 A, 
I’approche C dans laquelle l’atome d’azote se trouve sur la 
mkdiatrice de la liaison CC2 devient la plus favorable. 
Dts lors, dans la suite nous ne considkrons plus que les 
paramttres gkom&riques dtfinis sur la Fig. 3: R (distance 
intermoltculaire); a (angle d’inclinaison du diazo- 
mtthane); /3 (angle CNN); y (angle de retrait des atomes 
d’hydrogtne du diazomkthane); 6 (angle de retrait des 
atomes d’hydrogkne de I’tthykne); 8 (angle HCH dans le 
diazomkthane); 6 (angle HCH dans IYthyl&ne); rcN 
(distance carbone-azote (C,N,) dans le diazomtthane); 
rNN (distance azote-azote (NINJ) dans 1e diazomkthane), 
et rcc (distance carbonecarbone (CG) dans I’Cthylbne). 

Pour chaque ensemble de pawn&es, la gkomktrie du 
supersystbme a CtC optimitie. La precision obtenue sur 
les distances est estimCe a kO.03 A et celle sur Ies angles & 
25”. Le Tableau 1 rkunit les jeux de paramktres 
correspondant aux minimums tnergktiques de l’hypersur- 
face et dkfinissant le chemin de rtaction repris sur la Fig. 
4. Nous y avons port6 en ordonnke I’Cnergie relative du 
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Fig. 1. SchCma de la cycloaddition dipolaire 1-3. 
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Fig. 2. Energie du supersysthme en fonction des paramttres R et 
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Fig. 3. Dtinition des paramttres gtomttriques. 

supersysttme (en kcal/mol) en choisissant comme zero 
l’tnergie totale des reactifs B I’infini l’un de I’autre. 
Signalons que 150 points environ de I’hypersurface ont Cte 

calcults pour obtenir les rtsultats du Tableau I. On 
constatera que, darts Mat de transition, les longueurs de 
liaison sont les memes que dans les rhctifs isolbs. 

Au total, notre etude theorique apporte les renseigne- 
ments suivants sur la cycloaddition du diazomethane sur 
I’ethylbne: I’approche immediate des rtactifs (R < 2.75 A) 
s’effectue en laissant les atomes lourds dans un meme 

plan; le molecule de diazomtthane adopte progressive- 
ment une configuration coud6e; les atomes d’hydrogene 
des deux composes prennent des positions qui prefigurent 
celles qu’ils occuperont dans la pyrazoline; aucun 
intermtdiaire n’apparait sur le chemin de la reaction (du 
moins en absence de solvant); enfin, en base STO-3G, la 

Tableau I. Paramttres gtomttriques de I’hypersurface, le long du chemin de rkaction 

R(A) a(3 go 

5.; - 30 II30 180 
3@0 5 180 
2.75 0 180 
2.50 0 165 
2.25’ 0 I50 
2.00 0 130 
1.53b - II2 

70 

- 0 
0 
0 

IO 
IO 
20 
- 

W) 

- 0 
0 
0 
0 

IO 
30 
- 

6~) WI ra(A) rNH& rC& 

126 126 II7 II7 I.30 I.30 I.14 I.14 1.34 I.34 
126 II7 1.30 I.14 I .34 
126 II7 I.30 1.14 I.34 
120 II4 I.30 I.14 I .34 
120 II4 1.30 I.14 I.34 
II4 111 I.38 1.18 I.41 
109 I09 I.48 1.24 I .53 

E, @.a.) 

-2229l36520 -222.986545 
-222.983044 
-222976758 
-222966694 
-222.952730 
-222991718 
-223.164469 

‘Etat de transition. 
b Pyrazolinc. 
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E tkcal I mole) Tableau 2. Populations de recouvrement (base 3G) 

R(A) ci=C2 Cl.. . C, C;zN. N,=N, N,. . . C, 
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Fig. 4. Energies du supersysttme le long du chemin de *action. 

barribre d’activation calculCe vaut 21.2 kcal/molt et la 
chaleur de rtaction -1 I l-6 kcal/mol. 

(b) Anolyse depopulation le long du chemin de rt?action 
L-es populations de recouvrement. Nous r&missons 

dans le Tableau 2 les populations de recouvrement des 
diffbrentes liaisons aux points du chemin de &action 
p&i& dans le Tableau 1. 

On constate qu’avant d’atteindre le complexe activC, les 
populations des constituants du supersystbme restent 
sensiblement constantes et celles des liaisons en forma- 
tion. quoique faibles, sont positives et augmentent 
rCgulibrement. Dans Ie complexe activt, les populations 
des liaisons qui se forment deviennent d6ja apprCciables. 
Dans le Tableau 3, nous traduisons ces r&ultats en termes 
d’bergies de liaison’ en utilisant la relation: EAe = 
a*ePis + b*ePL t c,,aP~s, oh EAB dCsigne I’Cnergie de la 
liaison considtrie et PAB sa population de recouvrement 
en base STO-3G. 

Les constantes a, b et c valent respectivemeat 
a = -216.722, b = -263*30& c = 153.653 pour la liaison 
CC: a = -180.214, b = 304.951, c = 149666 pour la liaison 
CN; et a= 1022.05, b= -36%408, c = 179.843 pour la 
liaison NN. 

tLes barribres d’activation exp&imentales pour les CyCloaddi- 
tion sur des olefines activCes varimt entre 8 et 16 kcal/mol. 

5.; 
Od990 ODllM 0.4585 0.5411 owxl 
OBO 0.0000 0.4585 0.5412 O.OMl 

3.0 0.5998 O+XW4 0.4590 0.5427 OWI6 
2.75 0.5989 0.0008 0.4598 0.5443 0xlO13 
2.50 0.5991 OJ@69 0.4556 0.5478 0.0059 
2.25’ 0.5850 0.0365 0.4376 0.5506 0.0273 
2.00 0.4788 0.1597 0.3546 0.5050 0.1154 

Pyrazoline 0.3564 0.3564 0.2933 0.4307 0.2933 

‘Voir Tableau I. 

Tableau 3. Energies de liaison sur le chemin de la &action 

R(A) CC, CL C,N. NJ% NJC, 

5.; 
139.935 00Xl 115.359 151.369 O+MXl 
139.935 o&M 115.359 151.437 OxllM 

3.00 140.124 0.062 115.517 152.459 0@70 
2.75 139.911 0.123 115.770 153.555 0.195 
2.50 139.959 IWO 114444 155.976 0.894 
2.25 I36609 5.950 108.790 157.936 4.309 
2.00 1 IO.144 30.370 83.381 128.495 21.056 

Pyrazoline 78400 78400 65.584 90.776 65.584 

“Voir Tableau I. 

Dts que le complexe activC est dCpass6, les populations 
de recouvrement totales tvoluent rapidement vers les 
valeurs calcu1Ces dans la pyrazoline. 

Les charges nettes des atomes. Les charges nettes des 
atomes du supersyst*me, le long du chemin de &action, 
sent reprises dans le Tableau 4. On observe une 
accumulation d’Clectrons sur les carbones C, et C2 et sur 
I’azote N,, dans le complexe acti+ alors que les atomes 
C, et NJ s’appauvrissent en tlectrons. La Fig. 5 illustre ce 
phCnombne. Nous y avons portt en ordon& les 
ditT&ences ci-dessous, en globalisant les charges des 
groupements CHS AqA = (q& - (q&. Par ailleurs, on 
peut Cvaluer le transfer? de charge d’un partenaire & 

I’autre au cow de la rCaction par la relation &, = 1: q,,l. 

Cette grandeur est don& dans la demitre colonne du 
Tableau 4. On constate un faible transfert de charge du 
diazomtthane vers l’tthyltne. Ce transfert est maximum 
dans Mat de transition. 

On peut prkvoir que les substituants qui favorisent le 
transfert Clectronique abaisseront la barrike d’activation. 
Ainsi les diazoalcanes devraient &e de meilleurs rCactifs 
l-3 dipolaires que le diazomtthane. De m&me, les ol&ines 
portant des substituants attracteurs devraient i?tre de 
meilleurs dipolarophiles que Mhyltne. 

Tableau 4. DiazomCthane plus tthyltne, charges d’atomes sur le chemin de la rtaction; transfert de charge (base 3G) 

R(A) Cl HI C* HZ C, H, N. N, b4 

5.; -0.1243 -0.1240 
3.00 -0.1247 
2.75 -0*1280 
2.50 -0.1327 
2.25’ -0.1364 
2.00 -0.1227 

Pyrazoline -0.0532 

l Voir Tableau I. 

o-w2 
06628 

i ox%39 
] 04%10 
~04568 
’ Ml533 
10.0600 
) 0.0816 

-0.1243 O-0622 
-0.1250 O&l7 
-0.1267 0+X02 
-0.1274 0.0590 
-0.1271 0.0559 
-0.1333 0+515 
-0.1255 O-0572 
-0.1184 0*064l 

-0. I 145 0.0849 -04292 
-0.1139 0.0849 -042% 
-0~1117 0.0843 -0.0256 
-0.1081 0.0852 -OK!35 
-0@27 0.0853 -0.0313 
-0.0623 0.0904 -0.0586 
+0314 O*ll893 -@I279 
-0@532 0*0816 -0.1148 

-0.0262 OXWNI 
-0.0269 O.OWl 
-oG?60 OXIO52 
-0%?28 0.0154 
-0.0122 0.0244 

O.OlNM O%Ol 
-o+w54 0.0138 
-0.1148 - 
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N(1) 
I 

Fig. 5. Variation des charges de groupe au tours de I’approche. 

(c) Adyse de /‘Hat de transition 
Nous avons cakuld les propriCtCs de Mat de transition 

en utiiisant une base qui permet d’obtenir de meilleures 
Cnergies totales, B savoir, la base de gaussiennes 
contract&s 7s-3p de Clementi. Dans cette base, les 
Cnergies totales des rCactifs et de Mat de transition 
valent respectivement ET = -147.191329 u.a., pour 
CH~NI; & = -77W272u.a., pour GH*; et ET = 
-224~801640 u.a., pour le complexe acti& 

D&s lors, I’Cnergie ~activation vaut 19.4 kc~~mol. Nous 
nous sommes plus particuli&ement in&es&s h la 
description du complexe active: en termes d’orbitales 
1ocaMes et au calcul des cartes de potentiel 
6kctrostatique autour du supersystbme, en dtiCrents 
points du chemin de rhaction. 

Les orbifales ioca~is~es dam Ie complexe a&v& 
(a) La locaiisation par le pro&de de Foster-Boys? Le 

procCdC de localisation de Foster-Boys permet de 
pr&iser le nombre et la nature des liaisons chimiques 
darts un composl! et de calculer les positions des 
centroides de charges ntgatives associ6s g ces liaisons. 

Les liaisons chimiques dans le supersyst&me sont 
schtmatistes SW la Fig. 6 en diff&ents points du chemin 
de da&ion. Nous y indiquons &alement les positions des 
centroides de charges. Jusqu’au complexe activt?, le 
nombre et la nature des orbitales IocalisCes restent 
inchangCs. Par co&e. on observe des dCplacements 
faibles des centroides de charges. Ws que le complexe 
actiw? est d&pass& on observe une ~~ni~tion 
compl#e des liaisons chimiques. Elles deviennent identi- 

ques, en nature, B celles de la pyrazoline. Les mouve- 
ments des centro$des de charges permettent de se faire 
une idee des d~placements Clectroniques lors de la 
cycloaddition. D’apr+ I’kolution des positions des 
centroides de charges des liaisons GNs et CG, on peut 
ddduire que les “blectrons de la liaison CXj proviennent 
du diazomkthane et ccux de la liaison GINS de l’bthyltne”. 
La paire libre de I’azote N1 provient des Ckctrons de la 
liaison triple N&NJ. L’addition du di~om~th~e sur 
~~thyl~ne s’&ectue grfice B un dCplacement cyclique des 
Clectrons mobiles des partenaires, post&ieur ?I la 
formation de I.&at de transition. Nos rtsultats apportent 
quelques renseignements sur I’asynchronisme de la 
rbaction. En effet, comme le montre le dessin 3 de la Fig. 
6, le centroide relatif & la liaison C&X se dCplace plus 
rapidement que celui de la liaison GNs. Cette dent&e se 
formerait done moins vite que la liaison CG. On notera 
cependant qu’il tout moment, la distance entre CZ et C, 
reste sup&ieurc in celle entre CI et NJ. Ceci rbsulte non 
d’une contrainte ‘impos6e dans le ca.kul mais d’une 
optimisation de gComttrie. Ce rCsultat est d’ailleurs tout B 
fait cohCrent avec la difftrence bien connue des longueurs 
de liaison C-C et C-N. 

(b) La foc~isafkn pat le prvcC& de ~a~asco- 
Perico.“‘. Utilisant les orbitales localis&s par le proc&dC 
de Magnasco-Perko, nous avons d&coupe l’tnergie totale 
du complexe activC en incrCments de liaison en utilisant 
un formalisme d&it par ailleurs.” Les rCsultats obtenus 
sont d&its dans le Tableau 5. On constate que l%nergie 
d’activation se lo&se dans ks liaisons C-H et dans la 
paire libre de l’azote 5. Au total, dans Ie complexe activt, 
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Fig. 6. Evolution des centroides de charges sur le chemin de la reaction: (I) R = “; (2) R = 2.25 (A); (3) R = 2.00 A; (4) 
Pyrazoline. FF = position du centroide de charges. 

Tableau 5. Incrtments de liaisons (base 7s-3p) 

Centres R=m R = 2.25’ R=2Gl Pyrazoline 

C, 
N. 

::H 
C,H 
‘3 
cc2 D 

n 
tot 
CA (I 

n 
tot 
N.N, (I 

n 
P 

tot I 

PN 

-29.0238 -28.9845 
-29.0238 -289931 
-29.045 I -29.0514 
-39.803 I -39.5622 
-39.5609 -39.7674 
-2.6545 -2.5423 
-2.6545 -2.5545 
-2.6208 -2.5690 
-5.51 I7 -5.6988 
-34637 -3.6329 
-89754 -9.3318 
-6.7872 -5.8836 
-3.6447 -4.76% 

-10.3719 -10.6531 
-7.8922 -79411 
-5.0914 -50773 
-4.7684 -4.8222 

- 17.7520 -17wY2 
-5.4164 -5.2113 

-289975 
-29.0127 
-29.0702 
-39.5561 
-39.6235 
-2.5049 
-2.5078 
-2.5569 
-5.43% 

[-4.8552]cr., 
- 

-64634 
[-4.1916],, 

-7;65 
-4.9522 

[_4.5799],N 
-12NKl 
-5*0!?2a 

-29.0585 
-29.0364 
-29.0585 
-39.5379 
-39.5379 
-24471 
-24409 
-24471 
-5.0888 

[-6G457kN 
- 

-6.0457 
[-5Xk888]~ 

- 

-7.5925 
-4x290 

I-46806Iw 
-12.4215 

-468% 

Ethylene -77Gl3 - 
DiazomCtjane 

-77*5029 [-78.33041 
-147.1913 -147.2944 [-l465000] - 

l Voir Tatkau 1. 

TIT VOL. 31 NO. 17-l 
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IVthykne est dkstabilisk alors que le diazomtthane est 
stabilist. D&s que Y&at de transition est dtpassk, les 
incrkments de liaison du supersystbme sont t&s proches 
de ceux de la pyrazoline. Nous avons tgalement calculC 
les densitks totales et les densit& d’orbitales 1ocalisCes 
dans le complexe activk. Ces rksultats sont rCunis sur la 
Fig. 7, oti nous avons Cgalement reprCsentC les densites 
dues g I’Cthykne et au diazomkthane pris isolkment dans 
le supersystkme. On notera surtout la formation des 
liaisons simples CzCj et C,NS B partir des orbitales T des 
deux partenaires. 

montrerons plus explicitement dans un travail ultkrieur, 
un substituant tlectrocapteur fixt en C!, sur l’oltfine 
favor& la rCaction de meme qu’un substituant 
dlectrodonneur sur le diazomkthane. Des cakuls quanto- 
mkcaniques permettent ainsi d’interprkter les effets de 

kbstituants dans les &actions d’addition dipolaire l-3 et 
de comprendre I’orientation de la cycloaddition. 

Les cartes de potentiel flectrostatique 
Nous avons calculC les cartes de potentiel 

Clectrostatique autour du supersystkme, en plusieurs 
points du chemin de reaction, g&e ii la relation” 

I 
-p(r) + 2 Z&r* - r) 

V(R) = 
1;-r 

dr. 

Les rCsultats obtenus sont d&its sur la Fig. 8. Les 
courbes d’isopotentiel tracks en pointillts correspondent 
aux r&ions ntgatives. La comparaison des dessins 4 et 5 
montre tr6s bien le mouvement cyclique des Clectrons qui 
suit la formation du complexe activk. Comme nous le 

demte “r” 
totak 

CONCLUSIONS 

Ce travail nous a permis de dCgager les principales 
caractkistiques de la cycloaddition dipolaire l-3 du 
diazomkthane sur I’kthyltne. Nous rappelons les plus 
importantes: 

(a) lors de la fbrmation du complexe activk, les atomes 
lourds restent dans un m&me plan; 

(b) la structure klectronique de I’ttat de transition est 
trbs proche de celle des mokules non perturb&; 

(c) les liaisons u entre les partenaires se forment g&e 
6 un mouvement cyclique de leurs electrons 0; 

(d) A Mat de transition, on observe un faible transfert 
de charge du dip&le vers le dipolarophile; 

(e) la liaison CC se forme un peu plus rapidement que la 
liaison CN. 

NOUS nous mowsons de nCn&aliser ce travail en 
changeant la nature du dip& et en considkrant des 
oltfines activkes. Les premiers r&Wats obtenus dans 

paire N 

“d’ NN 

sews ,ccJtunes ‘b” cc “o” CN “CT” NN 

dermt6 totale dens& sw Ie 
diazomdthcma 

Fig. 7. Courbcs de densit& &ctronique dans le plan des atomes lourds du complexe a&C (R = 2.25 A). 
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Fig. 8. Cartes de potentiel electrostatique en quelques points du chemin de rtaction. Plans perpendiculaires aux 
molCcules. 

cette optique montrent que les cycloadditions du 
diazomCthane SW les olefines activees suivent un chemin 
de r&action tres semblable a celui d&it dans ce travail, 
mais que I’tnergie d’activation de I’addition “normale”” 
est plus petite que celle de I’addition “r6verse”. Nous 
nous refusons, bien entendu, a gentraker nos conclu- 
sions aux cycloadditions faisant intervenir d’autres types 
de dip6les l-3. Ainsi, comme nous le montrent des 
rCsuhats recents que nous avons obtenus, I’Ctat de 
transition de la reaction 0, + CHZ = CH, n’est pas plan. Le 
mode d’approche des reactifs darts les cycloadditions 
dipolaires l-3 depend ainsi intimement de la nature du 
dip6le. 
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