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Abstract-A theoretical study of substituent effects on I$-dipolar cycloadditions has been carried out by the LCAO- 
SCF-MO method. The potential energy hypersurfaces for ten reactions and the electronic and energetic properties of 
the transition states have been investigated. 

On admet, & I’heure actuelle, que ies cycloadditions 
dipolaires 1,3 sont des rCactions concert&es entre un 
dip6le g quatre electrons P dClocalis& sur trois centres et 
un dipolarophile It deux tlectrons P sur deux centres.’ 
Dans un prkctdent travail nous avons determine 
th~riquement le chemin de la reaction d’addition du 
diazombthane SW I’Cthyl&ne.* Nous nous proposons ici 
d’itudier I’influence de substituants, port& par le dip6le 
ou le dipolarophile, sur les caractCristiques du chemirr de 
rkaction. 

La r~ction d’un di~oalcane sur un d&iv& de l’~thyl~ne 
peut conduire en principe i deux produits, 6 savoir des 
pyrazoiines substitubes en 3 ou en 4. La Fig. 1 iilustre ces 
deux possibilitks. Selon von Auwers,) I’addition “norma- 
le” d’un diazoalcane sur une olefine monoactivie est celle 
qui conduit d la pyrazoline substitute en position 3. 

Lorsque le di~larophile est une otkfine ou un derive 
acktylinique polysubstitu~ la r&gle de von Auwers n’est 
pas toujours respectie.4 On observe alors un melange de 
produits correspondants aux deux types d’additions. 

Par ailleurs, des ttudes cinitiques ont montrC que la 
prksence d’un groupe Clectrocapteur sur le dipolarophiIeS 
et (ou) donneur sur le dipcile” abaisse la barrikre 
d’activation. Dans le p&sent travail nous analyserons 
I’influence des substituants sur la vitesse de &action et 
nous tenterons ainsi d’interprtter les effets d’orientation 
et d’activation. Les cycloadditions faisant l’objet de cette 
Ctude sont reprises sur la Fig. 2. 

METHODFS DE CALCUL 

Les caractCristiques &ectroniques et 6nerg6tiques de 
chaun des supersysti?mes 6tudib ont & calcult5es par la 
mCthode ab init& LCAO-SCF-MO de Roothaan. Les 
opti~sations de g~orn~trie ant &6 effectu~es avec la base 

STO-3G’ du groupe de Pople. Dans le cas des 
supersystkmes ne contenant pas d’atomes de chlore, les 
energies de quelques points des hypersurfaces d’Cnergie 
potentielle, g savoir ceux qui correspondent aux rbactifs 
isolbs, aux Ctats de transition et aux produits, ont Ctt5 
recalculies avec la base 7s-3~’ de Clementi. Tous les 
calculs ont it6 effectuts g&e B une version modifiCe du 
programme Gaussian-709 qui permet de calculer des 
orbitales IocalisCes par le pro&d6 de Boys.” 

Les paramktres g~om~t~ques des dipfiles et des 
dipolarophiles choisis sont repris dans le Tableau 1. Nous 
avons adopt6 soit les valeurs expCrimentales disponibles 
soit des valeurs “standards” obtenues dans des compostSs 
similaires. La gComCtrie retenue pour le cycle pyrazolini- 
que est celle d~termin~e par Harris.” Nous dCtaillons 
ci-dessous les grandeurs obtenues pour chacun des 
supersystemes 6tudi6s. L’hypersurface d’inergie poten- 
tielle est calcul6e en fonction des paramttres 
gComCtriques repris sur la Fig. 3. 

Nous avons v&if% que le mode d’approche des riactifs 
est identique 2 celui que nous avons d~terrn~n~ pour la 
cycloaddition du diazomethane sur 1’Cthyi2ne,’ Le long du 
chemin de riaction les cinq atomes tourds qui formeront 
le cycle pyrazolinique restent dans un m&me plan et ce, 
tant dans I’addition normale que darts t’addition inverse. 

Les populations de liaison fournies par I’analyse de 
Mulliken14 permettent de calcufer les 6nergies des liaisons 
en chaque point du chemin de rdaction g&e a la relation: 

I& = aaePhB + b,“P:” + C*HP*B (kcal/mole) 

05 E,, d&signe I’&nergie de la liasison AB, PAR, la 
population co~espondante et les constantes ahR, bAU, cAH 

Fig. 1. Additions normale et inverse selon von Auwers, 
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chemin de reaction, par le relation: 

Le taux ~asynchronisme s’obtiend~ en faisant la 
difference des taux d’ivolution des deux liaisons en 
formation, dans le complexe active: 

A(AB/CD) = T,,(R”) - T&R”). 

Enfin, le transfert de charge d’un reactif vers l’autre 
s’estime aisement par la relation: 

t= 2% I I A 

00 la somme est itendue a tous les atomes du 
dipolarophile. 

REXJLTATS 

Nous decririons successivement les resultats obtenus 
pour les diffdrentes cycloadditions envisagees dans ce 
travail. 

Nous ne revenons pas en d&ail SW la description des 
calculs effect&s que l’on peut trouver dans un pr&&ient 
article.” Nous rappelons cependant que, darts les optimisa- 
tions de geometric, la precision obtenue sur les distances 
est estimee B ltO.03 A et, sur les angles, B 25”. 11 s’ensuit 
que,les valeurs des paramttres gkometriques de i’hyper- 
surface, le long du chemin de r&action, ne different pas 
sensiblement des valeurs correspondantes calculees pour 
la reaction du diazomethane sur I’Cthylene. 

Hypersujace d’knergie polenfielle et chemin de 
rkaction. A titre d’exemple, nous donnons dans le 
Tableau 4 les paramktres de st~cture du su~rsyst~me 
“diazom~thane-ac~lonit~le” en trois points du chemin de 
reaction, a savoir les reactifs isoles, le complexe active et 
la pyrazoline et ce, pour l’addition normale et pour 
l’addition inverse. Trois points particuliers sont B retenir 
de I’examen du Tabteau 4; (a) a 1’8tat de transition, il y a 
rejet des hydrogknes et du substituant de I’olCfme 
(8 = 10’). Le groupe CN est done moins conjugue avec la 
liaison double que dans le dipolarophile isole. Ceci se 
traduit par un allongement de la liaison entre le 
substituant et l’olefine. (b) Dans la cycioaddition du 

diazomtthane sur I’tthykne, I’atome d’azote central du 
diazomethane restait sur la mediatrice de la liaison double 
du dipolarophile. Dans ~addition normale sur le 
cyano~thyl~ne, I’atome d’azote N-4 se ditplace sur une 
parall~le & la m~diatrice correspondant ti une valeur 
negative du p~a~~tre D. Par con&e, la vateur de D est 
positive pour l’addition inverse. Les courbes reprises sur 
la Fig. 4 illustrent I’optimisation de ce parametre pour les 
deux types d’approche. Le minimum de chaque courbe a 
ett;. obtenu g&e B une fonction d’interpolation quadrati- 
que qui ne nous lake aucun dome sur le signe de D. (c) 
Comme I’illustre la Fig. 5, l’tkergie d’activation de 
I’addition inverse est plus Clevie que celle de l’addition 
normale. 

Le croisement des chemins de reaction vers 3 A 
provient du fait qu’ri grande distance c’est la disposition 
inverse des moi~cules qui est la plus stable car leurs 
moments di~laires ont alors le m&me sens. Par contre. & 

Echctte: 

lcm-O-i kca 

i. 
-0*03A 

;r 
-0.1 0.0 0.1 

cl (ii) 
Fig. 4. Optimisation du paramPItre D g Y&at de transition. 

Tableau 4. Parametres g~om~t~ques de l’addition du ~~om~thane SW I’acryIoffitrile 

R” 8” yh Sh 8” #’ cS’* CzNr” N,N,” C,C,” CC(rN)” W E’(STOJG) 

(I) Addition normale 

2% 180 IS0 10 0 10 0 126 120 117 114 116 113 I.30 1.30 I.14 I.14 I.34 1.34 1.42 I -45 -0.03 - -313*539755 -313*s#9102 
1.53* II2 54 54 109 109 109 l-48 I *24 1.53 I.46 - -313*701259 

(2) Addition inverse 

2.;’ 180 I50 10 0 10 0 126 120 114 117 116 113 1.30 I.30 1.14 1.14 1.34 I.34 I.42 I *45 +0*03 - -313~539755 -313~506454 
1*53* 112 54 54 IO9 IO9 lo9 148 1.24 l-53 1*46 - -313.703655 

“Distances en A. 
bAngles en O. 
‘Energies en u.a. (1 u.a, = 627-32 kc~~rnole~. 
‘Complexe activt. 
*Pyrazoline. 
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Fig. 5. Chemins de reaction de l’addition du diazomithane sur 
I’acrylonitrile. 

courte distance, les forces provenant de la polarisation 
mutuelle des deux partenaires et les interactions skiques 
deviennent pripondCrantes. L’addition normale est alors 
favoride. Nous reviendrons sur ce point dans la 
discussion des rCsultats. Le deuxikme croisement vers 2 8, 
rtsulte simplement de la diffirence de stabilitk des 
produits de rkaction. 

Ces rksultats montrent que ce sent les interactions g 
courte distance (infkieure ?I la somme des rayons de van 
der Waals des atomes concern&) qui sont responsables 
du chemin de &action. 

Lorsqu’on change le substituant sur l’oltfine, le seul 
paramttre giomCtrique qui se dmodifie appriciablement 
est le paramctre D. Le Tableau 5 r&nit les valeurs de D 
dans les cycloaddition envisagies. 

Comme nous I’expliciterons ultkieurement les varia- 
tions de D, d’une rtaction A I’autre, se manifestent au 
niveau de I’asynchronisme. Les caractkristiques 
knergktiques des diffkrentes cycloadditions, calculees en 
bases STO-3G et 7s-3p, sont donnkes dans le Tableau 6. 
On notera que le groupe CN prt%ente un caractkre 
activant alors que le groupe mithyle et le chlore exercent 
un effet dksactivant. De plus, c’est toujours I’addition 
normale qui posstde I’inergie d’activation la plus basse. 

Tableau 5. Paramttre D dans les cycloadditions &di&s 

Dipolarophile Type d’addition Parametre D (A) 

Ethyl&ne 
Acrylonitrile 

PropL!ne 

Chlorure de vinyle 

- 

Normate 
Inverse 

Kormale 
Inverse 
Normale 
Inverse 

0.00 
-0.03 
+0.03 
to.03 
-0503 
to44 
-0*05 

Analyse de population. Nous rkunissons, dans le 
Tableau 7, les populations de liaison et les Cnergies 
correspondantes, dans I’Ctat de transition des diffkrents 
supersyst&mes envisagts dans cette section. Ces donnks 
permettent de calculer les taux d’kvolution des liaisons et, 
par-k, de prkciser I’asynchronisme de chaque riaction. 
Ce risultat est kgalement repris dans le Tableau 7 et mis 
en parallkle avec le signe du paramktre D. Les transferts de 
charge calcuk 1 Mat de transition sont repris dans le 
Tableau 8. 

On constate que le transfert est loin d’Ctre negligeable 
et s’effectue toujours du dipble vers le dipolarophile. II est 
renforcC par la prkence d’un groupe Clectrocapteur sur 
I’olifine et diminuk par la prksence d’un groupe 
klectrodonneur. Dans le cas du chlore, c’est I’effet 
inductif qui I’emporte ici sur I’effet mksomtre. Notons 
encore que le transfert de charge est pratiquement 
indkpendant du type d’addition, pour une rtaction don&e. 

Les orbitales localist!ees dons les complexes actictk La 
technique de localisation de Boys permet de prtciser les 
positions des centro’ides de charge associds aux 
diffkentes liaisons d’un supersystkme. A titre d’exemple, 
nous reprenons sur la Fig. 6 les rCsultats obtenus dans le 
case de la rkaction du diazomithane sur I’acrylonitrile. 
Nous ne considkons que deux points des chemins de 
riaction, g savoir le complexe activC et I’Ctat dans lequel 
les liaisons entre les partenaires viennent de se former. 
Une description plus compkte de I’kvolution des 
centroides le long d’un chemin de rtaction est donnte 
dans notre prkklent travaik2 

Nous explicitons ci-dessous les symboles utilisis sur la 
Fig. 6. FF dtsigne les centroides; +, - et * indique si 
I’atome ou le centroi-de correspondant est situ6 au-dessus, 
en dessous ou dans le plan de la figure; enfin le 
symbole = est utilisC lorsque plusieurs atomes ou 
centro’ides sont superposis. 

Comme nous I’avions dCjl not6 prMdemment,2 on 
constate que, dans I’Ctat de transition, les liaisons entre les 
partenaires ne sont pas encore form&s bien qu’il y ait 
deja une certaine korganisation des centroi’des. Par 
contre, d&s que le complexe activi est dkpasst, toutes 
les liaisons sont profondkment modifites. Elles deviennent 
identiques, en nombre et en nature, g celles de la 
pyrazoline. 

Dans I’addition normale, on observe le mime sens de 
formation des liaisons que dans la riaction du 
diazomithane avec I’tthylkne. Dans I’addition inverse, 
par contre, le groupe CN induit un mouvement 
Clectronique en sens opposi. Les Clectrons de la nouvelle 
liaison C-C proviennent ainsi de la liaison P du 
dipolarophile et ceux de la nouvelle liaison C-N 
proviennent de la liaison ?r du groupe NzN. Quant k la 

Tableau 6. CaractCristiques Cnergetiques des cycloadditions 

Dipolarophile 
Type 

d’addition 

Ethylbne - 

Acrylonitrile Normale 
Inverse 

Proptne Normale 
Inverse 

Chlorure de vinyle Normale 
Inverse 

AE (kcal/mole) 
STO-3G 7%3p 

AE’ (kcal/mole) 
STO-3G 7s-3p 

-Ill*6 -74.4 
-101.3 -69.3 
- 102.8 -71.5 
-110.3 -77.3 
-1098 -77.8 
-106.4 - 
-1056 - 

21.2 19.4 
1952 16.9 
20.9 18.1 
24.0 22.4 
29.1 24.3 
21.8 - 
24.3 - 
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Tableau 7. P,, et EAr, a l’etat de transition et asynchronisme de la reaction 

Dipolarophile Type d’addition Liaison P,, E,, (kcal/mole) A D 

Prop&e Normale 

Ethylene’ - 

Acrylonitrile Normale 

Inverse 

Inverse 

Chlorure de vinyle Normale 

Inverse 

G-G 0.5850 
L-c, 0.0365 
C,-N, 0.4376 
N.-N, O*SS(Ki 
N&I 0.0273 

C&3, o-5768 
C2-G 0.0413 
C-N, 0.4333 
N.S-NS 0.5552 
NS-C, O-0242 

z 0.5776 0.0335 
CrN, 0.4378 
N.-N, 0.5500 
NS-C, 0*03Q6 

C,-C, 0.5804 
G-C, 0.0358 
C,-N, 0.4383 
K-N, 0.549 I 
N&I 0.0280 

C-G 0.5809 
G-C, 0.0362 
C,-N. O-4372 
NcN, 0.5502 
NrC, 0.0259 

G-C2 0.5887 
CZC, 0.0357 
G-N, 0.4364 
NrN, 0.5522 
NS-C, o-0357 

C&2 0.5900 
G-C, 0.0361 
C,-N, 0.4371 
NrNs 0.5503 
NA, 0.0361 

136.6 
6.0 

96.3 
157.4 

3.5 

134.6 
6.8 

94.9 
160.7 

3-o 

134.8 
5.4 

96.3 
156.7 

3-9 

135.5 
5.8 

96.5 
156.3 

3.5 

135.6 
6.2 

96.1 
157.1 

3.3 

137.5 
5.8 

95.9 
159.1 

3.2 

137.8 
5.9 

96.1 
158.5 

3.3 

1-I 0 

3.2 - 

0-I t 

l-1 + 

2.0 - 

1.6 + 

1.7 - 

Tableau 8. Ttransfert de charge a I’Ctat de transition 

Dipolarophile Type d’addition Transfert de charge (1) 

Ethylene2 - 0.060 
Acrylonitrile Normale 0*098 

Inverse 0.097 
Prop&ne Normale 0.055 

Inverse 0.057 
Chlorure de vinyle Normale 0.081 

Inverse 0*080 

paire libre de l’azote 4, elle provient cette fois des 
electrons de la liaison C=N du dipole. On peut d&tire 
qualitativement les rCsultats p&&dents au moyen des 
formules de rkonance reprises sur la Fig. 7. 
Dans les reactions du diazomethane avec le profine et 
avec le chlorure de vinyle, les rCsultats obtenus par le 
pro&I6 de localisation de Boys permettent de constater 
que le groupe methyle et I’atome de chlore ne modifiient 
pas le sens de formation des liaisons observk dans 
I’addition du diazomethane sur I’ethykne et ce, tant dans 
la &don normale que dans la &action inverse. En 
particulier, le centro’ide de la paire libre qui se developpe 
sur I’atome d’azote se trouve toujours audessus de la 
liaison N.-N,. 

Addition de de’rivb substitub du diazomt!thane SW 
i’t!thylt?ne 

II est intcressant d’analyser I’inlIuence de substituants 
pork par le diazomtthane sur la riactivitt de ce 
compose, dans les cycloadditions. Nous avons etudi6 les 
rkactions du diazdthane, du cyanodiazomtthane et du 
chlorodiazomkthane sur I’tthyltne. Nous presenterons 
simultanement les differents rtsultats obtenus pour ces 
trois cycloadditions. Les caracteristiques des chemins de 
reaction sont rtunies dans le Tableau 9. 

On constate que les substituants Clectrocapteurs (effets 
-I, -M) dksactivent le diazomtthane alors que les groupes 
Clectrodonneurs (effets +I, 1-M) l’activent. En base 
STO-3G, I’influence du chlore (effet -1, tM) est identique 
a celle du mcthyle. Les populations de liaison et les 
energies correspondantes dans les trois supersystemes 
sont don&es darts le Tableau 10. Les asynchronismes 
calculCs valent: A(CC/CN) = l-0, dans le cas du 
cyanodiazomethane; A(CCICN) = 1.8, pour le 
diazoethane et enfin; et A(CCICN) = 1.5, dans le cas du 
chlorodiazomethane. 

Le transfert de charge vers I’olkfine vaut 0.035 dans le 
cas du cyanodiazomethane, O-067 pour le diazokhane et 
0.043, dans le cas du chlorodiazomethane. C’est visible- 
ment l’effet inductif du substituant qui determine I’impor- 
tance de ce transfert. 
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Fig. 6. Evolutions des ceotroi’des de charge le long des chemins de &action. 

Fig. 7. Formules de resonance pour les complexes a&&. 

Enfin, quelle que soit la nature du substituant SW le DISCUSSIO!i DES REXLTATS ET CONCLUSIONS 

di~om~th~e, le sens de formation des ljaisons reste le Nous analysons les prjncipales grandeurs calculies 
meme que ceiui observk avec le diazomtthane C-m&me. dans ce travail en vue de degager les renseignements 
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Tableau 9. Caracteristiques energetiques du chemin de reaction 

E,ti’ AE;<;h AE;,_,,h AE,o” hEw,h 

(1) Addition du cyanodiazomethane sur I’ithylene 
R=cc -313.542591 
R = 2.25 A -313.503263 24,7 21-5 -101.0 -66.7 
CN-3 pyrazoline -313.703655 

(2) Addition du diazoethane sur I’CthyPne 
R=ZO -261*570193 
~=225A -261.536427 21.1 17.6 -108.5 -78.4 
CH1-3 pyrazoline -261.743140 

(3) Addition du chlorodiazomethane sur I’ethyltne 
R=x -676.981132 
R = 2.25 A -676947418 21.1 - -111.4 - 
Cl-3 pyrazoline -677. I58707 

‘Energies en u.a. 
‘Energies en kcal/mole. 

Tableau 10. Populations de liaison et energies correspondantes 

(1) (2) (3) 
Liaison R = = R = 2.25 A Pyrazolinc R= x R = 2.25 A Pyrazoline R = m R = 2.25 A Pyrazoline 

Populations C&2 O-5990 0.5857 O-3565 0*599O 0.5849 0.3566 0*5990 055853 0.35611 
c,-C, o-0000 0.0310 0.3534 OXKtO 0.0384 0.3588 O@OO 0.0349 0.3575 
C,-N, 04458 0,4301 0.2889 04617 0.4369 0.2866 04633 0.4383 0.2912 
N,-N, 0.5580 0.5619 0.4319 055345 0.5463 0,4299 0,539a 0.5489 0.4302 
N,-C, O*OOW 0.0248 0.2972 OWOO 0.0276 0.2%3 O.OODO 0.0257 0.2963 

Energies C,CZ 138.9 136.8 78.4 138.9 136.6 79-o 138.9 136.7 78.5 
(kcal/mole) C,-C, 77.6 0.0 6*3 78.4 0.0 5-7 78.7 

C,-NI 
2,: * 5.0 

94.0 54.4 103.8 %.l 56.3 104~4 %*5 55.0 
N.-N, 162.7 165.6 89.2 146.2 154.3 88.3 149.3 156.2 R8.4 
N,-C, 0.0 3.1 56.5 0.0 3.5 56.3 0.0 3.2 56.3 

(1) Addition du cyanodiazombhane sur I’ethylene. 
(2) Addition du dtazoethane sur I’ithylene. 
(3) Addition du chlorodiazomethane sur I’ithylene. 

qu’elles apportent sur la reactivite des diazolalcanes et 
des olefines ainsi que SW le mecanisme et la stireochimie 
des cycloadditions dipolaires- I,3 correspondantes. 

Le lieu des minimums dans I’hypersurface d’energie 
potentielle definit le chemin de reaction et, par-la, les 
parametres inergCtiques et structuraux de I’addition 
envisagee. Comme la structure Clectronique du 
supersysttme est peu modifite lors du passage des 
reactifs au complexe active, on peut s’attendre a des 
valeurs assez satisfaisantes d’energies d’activation. C’est 
bien ce que I’on constate dans le cas de I’addition du 
diazomethane sur I’ethylene. La valeur obtenue par 
Huisgen’” (14.9 kcal/mole) est du m&me ordre de grandeur 
que le resultat obtenu en base 7s-3p (19.4 kcal/mole). 
L’emploi de bases plus etendues (bases doubles avec 
fonctions de polarisation, par exemple) ainsi que I’interac- 
tion de configuration conduiraient certainement h un 
accord plus quantitatif entre resultats theoriques et 
experimentaux. Malheureusement, la taille des systemes 
ttudies exclut actuellement le recours a ces techniques. 
Nous pensons cependant que la base minimale que nous 
avons utilisCe convient bien pour les optimisations de 
geometric et que nous obtenons dts lors une 
representation correcte du complexe active. 

Les chaleurs de reaction theoriques sont generalement 
tres surestimees. Les erreurs commises dans le calcul de 
cette grandeur proviennent de l’absence des effets de 
correlation dans le modele de Hartree-Fock. En effet, la 
configuration electronique de la supermolecule est trop 

Tr2-W vol 32. No. &F 

profondement modifiee lors de la transformation des 
rCactifs en produits pour que les erreurs de correlation se 
compensent. De plus, les chaleurs de reaction theoriques 
ne sont generalement pas comparables aux valeurs 
experimentales correspondantes sans effectuer les correc- 
tions de temperature et du point zero de I’energie (ZPE). 
Le plus souvent, ces corrections sont impossibles a faire 
car on ignore les frCquences des modes normaux de 
vibration des especes intervenant dans la reaction. 

On peut cependant obtenir des valeurs ptus realistes de 
chaleurs de reaction standards (AHS”‘) en utilisant la 
technique de Allen” pour calculer les chaleurs de 
formation des rtactifs et des produits. Les resultats 
obtenus sont repris dans le Tableau I I. 

Tableau 1 I. Chaleurs de reaction stan- 
dards (kcallmole) 

Reaction (voir Fig. 2) hH;T” 

I’ -27.0 
2N -l&5 
3R -20.2 
3N -20.8 
3R -19.7 
4N -16.3 
4R -244 
5 -25.4 
6 -16.6 
7 -8.5 
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A notre con~aissance les chaleurs de reaction standards 
des cycloaddjt~ons que nous avons envisag6es n’ont pas 
&tte determinees ex~~~jmen&~ement. 

En premihe approximation, la geometric du complexe 
activi est qualitativement la meme dans tomes les 
reactions Ctudiees dans ce travail. Les optimisations de 
geombtrie ont en effet montre que les atomes lourds 
impliques dans la formation du cycle ?t cinq pieces sont 
dans un mCme plan. Les parametres geomitriques 
adopt&s par le complexe active dans sa configuration 
d’ciquiiibre resultent dune competition entre interactions 
repulsives et attractives qn’il est tres dBcile danatyser. 

En particulier, le signe de D doit sans doute 
s’interpr&er 8 la fois en termes st&iques et ~l~ctroniques~ 

La formation des liaisons peut Ctre suivie g&e aux 
d&placements des centroides de charge {et parfois g&e 
au potentiel6lectrostatique’). A pnbri, on peut s’attendre 
h un mouvement des electrons dans le sens ‘“horlogique” 
ou “antihorlogique”. Dans la riactian de reference 
(diazombthane + ethyl&e) c’est le sens ‘“horlogique” qui 
est mis en bvidence. Now le considerons comme le sens 
nature1 de formation des liaisons, dans la discussion sur 
les effets de substituants. Dans l’addition normale du 
dia~om~thane sur ~ac~lonitr~le, le groupe CN a un effet 
activant car il favorise la ~g~tion electronique dans fe 
sens “horlogjque~~. II en rf%ulte une accumulation 
dYlectrons entre Ies atomes Cz et Ct induisant un 
dCplacement la&al du dip& fparametre D ntgatif) et un 
asynchronisme plus marquC dans la formation des liaisons 
(A = 3”2). Dans I’addition inverse, le groupe CN induit un 
mouvement electronique dans le seas “antihorlogique” 
qui conduit it une accumulation d’blectrons entre les 
atomes C, et Ns. I1 s’ensuit en deplacement lattral du 
diazomithane correspondant ;i une valeur positive du 
paramttre D et l’asynchronisme s’annule pratiquement 
(A = 0.1). Le caractire activant du groupe CN n’est plus 
aussi important darts ~add~tion inverse comme le co&- 
ment les energies ~activat~on caIcul4es. C’est done 
l’existence d’un sens “naturef” de formation des liaisons 
qui permet de comprendre l’effet activant d’un groupe 
ilectrocapteur sur I’olCfine et la st&Coehimie de la 
cycloaddition correspondante. Le signe du parametre D et 
I’asynchronisme dans la formation des liaisons sont des 
manifestations g&om&iques d’un effet essentiellement 
Clectronique. 

Au sens strict, la rtigle de von Auwers qui concerne les 
olefines a&iv&es par un groupe CQCH, peut s’&toncer 
comme suit: dans les cycloaddit~ons du di~om~thane sur 
une oiefine a&Gee, te sens “normal” de I’addition est 
celui dans lequel l’atome d’azote terminal du di@le se fue 
sur l’atome de carbone du dipolarophjle qui Porte le 
groupe activant. Dans cette optique, on peut pretendre 
que nos rt%ultats interpretent la regle de von Auwers et 
justifient sa gCntralisation g tous les groupes 
clectrocapteurs, faite par les exp&imentateurs. 

L’effet desactivant d’un groupe Clectrodonneur sur 
I’olefine peut tgalement se comprendre en termes 
Clectroniques. Dans l’addition normale. le substituant 
donneur freine le mouvement ilectronique “naturei” et, 
des lors emp&che I’accumulation d’&lectrons entre fes 
atomes C2 et Cs fFVsl diminue). 11 s’ensuit un diplacement 
h&rat du dip6le (D>U) et un asynch~njsme faibfe 
(A = l*l). 

Dans l’addition inverse, I’effet donneur du substituant 
s’exerce dans le voisinage immCdiat de la liaison C&Z, en 
formation crcant un potentiel nkgatif qui s’oppose ti la 
migration des liaisons darts le sens horlogique. Une 

co&quence directe de cet effet est une augmentation de 
la ovulation de Ia liaison Cd, et un asynchronisme plus 
marqu& 

A nouveau, la st&cochimie des cycloadditions du 
diazom&hane sur les olCfines dt%activ&es par un groupe 
donneur semble surtout regie par des facteurs 
electroniques. Xci, les deplacements IatCraux du dipdle 
renforcent legirement la tension sterique, en particulier 
dans I’addition inverse. Notons encore que I’augmentation 
de la rCactivit& du dipole par les groupes Clectrodonneurs 
s’interprttent egalement par I’accileration ou Ie freinage 
des deplacements electroniques dans fe sens horlo~que= 
L’effet des substituants SW la reactivite de ~~thyl~ne est 
illustrf! par la Fig. 8 06 I’on a porte en graphique la 
diff&ence f&E; - bEZ) pour les additions normales, en 
fonction des o (para) de Hammett. 

L’effet activant du groupe CN ainsi que l’effet 
disactivant des groupes Cl et CH, apparaissent claire- 
ment sur ce graphique. 

On observe toujours un Mger transfert d’Clectrons du 
dipole vers le dipolarophile. Ce transfert prisente sa 
valeur la plus grande ii Mat de transition. II est aussi le 
plus important lorsque I’oKfine Porte un groupe 
ilectrocapteur ou le di~om~t~ne un subst~tuant 
~lect~donne~r. I1 est int~re~ant de constater que fe 
transfert de charge est ~autant plus grand que l’energie 
d’activation est faible, La Fig. 9 ilfustre cette corr&ation. 

Nous &umons dans le Tableau 12 les conclusions 
essentielles de ce travail. Elles sont g6neralement en 
accord avec celles d’autres travaux theoriques deerits dans 
la litterature. 

Ainsi Sustmann’7 et Houk’8.1g ont utilise le formalisme 
de Debar” base sur la mCthode des perturbations pour 
etudier les cycloadditions dipolaires-1,3. Ils trouvent 
notamment qu’un substituant ilectrocapteur sur I’olefine 
devrait favoriser la reaction. Dautres auteurs”*21 ont 
utilid la &me mQhode pour pr&oir le sens de la 
cycl~dd~tion, Les r&ufrats obtenus sent t~bu~a~r~s du 
choix du paramitre &. qui intervient darts I’expression de 
l’dnergie de perturbation. Les mCthodes simples inspirhes 
du formalisme de Dewar n’apportent aucun renseigne- 
ment sur la structure du complexe active et sur les 
parametres d’activation. Elles ne s’appliquent qu’ii des 
distances suffisamment grandes pour que I’interaction 
reste faible. Au total, elles ne pricisent pas le mecanisme 
de la reaction. Seule l’approche par la supermolecule que 
nous avons adoptie permet d’obtenir des informations 
quantitatives d&aillCes sur un chemin de reaction. La 
difficult& majeure qui Iimite son application dans le cas 
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Fig. 8. Corrdlation de Hammett pour les additions “hmales”. 
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Substituants dans les cycloadditions dipolaires-I.3 

Tableau 12. Influence des substituants sur les cycloadditions dipolaires-I,3 

Type de Mouvement Transfert de 
Reac tif substituant RCactivitC Orientation electronique charge 
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CH=z=CHX 

CHX-NZ 

-I, -M augmente “normale” “horlogique” augmente 
-I, -eM peu rnodi~~~ “normale” “horlogique” augmente 
+I, +M diminue “normale” “horlogiqu~” diminue 

-I, tM diminue - “horlogique” diminue 
-I, +M peu modifiee - “horlogique” diminue 
cl, tM augmenle - “horlogique” augmente 

theorique des cycloadditions dipolaires- 1,3 en considerant 
AE# 

\’ 
IURil d‘autres dipoles que le diazomethane, tels I’ozone et 

(kcal /mole) i I’ylure de carbonyle. 
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des cyc~oadditions di~~~ies-l,3 est la taille du 
supersyst~me. C’est ce qui explique sans doute que peu de 
calculs ont ttC effectues ditns cette optique. 

On peut cependant titer 1’6ude de Fukui et a/.“’ 
effectube dans I’approximation des molecules isolies. Ces 
auteurs trouvent qu’i une distance de 2.7 A, la liaison CC 
se forme preferentiellement B la liaison CN. Le 
diazomethane reste lin6aire dans le complexe active. Dans 
ces conditions, I’angle forme par la normale a la liaison 
C,-C, et 1’ axe d’ordre 2 du diazom&thane vaut 95” et le 
transfert de charge vers le dipolarophile est de O-17 
tlectrons. 
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