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Les etudes des vitesses d'addition nucleophile des amines sur une 

double liaison activle par un groupement accepteur d'electrons font ressortir 

que dans le cas gGn&ral cette reaction est d'ordre partiel 1 par rapport P 

chacun des constituants. C'est le cas de la cyanogthylation de l'ammoniac (1) 

et de la diethylamine (21, ainsi que de l'addition de la thiouree sur les 

acrylates (3). Les travaux relatifs P l'addition d'anilines sur la methyl- 

vinylcGtone (4) ou d'amines sur des paratoluylvinylsulfones (5) conduisent ;i 

des conclusions analogues. Differents aspects de ces additions nucleophiles 

ont et& dlveloppes par PATAI et RAPPOPORT (6) qui ont propose une classifica- 

tion des groupements accepteurs, basee sur les enthalpies d'activation. Tous 

ces travaux se caracterisent par un choix de substrats tels que la reaction 

inverse intervient peu. Mais dans le cas general autant la structure du subs- 

trat que celle du rdactif exercent une influence sensible sur la position de 

l'equilibre reactionnel, comme nous l'avons montre clans le cas des additions 

nuclGophiles-1,4 d'alcools sur les cc-&nones (7). 

Dans la presente etude nous essayons de preciser le comportement de 

cinq amines vis a vis de la cyclohexenone. Avec les conditions experimentales 

retenues, on note l'absence totale de produits secondaires qui seraient dGs $ 

l'addition nucleophile sur le carbonyle ou a la dimerisation de la cyclohexe- 

none (8). 

NOUS avons confront@ les donn6es experimentales 2 deux modeles qui 

different entre-eux par la prise en compte de l'equilibre entre reactifs et 

produit. Dans tous les cas que nous avons &tudi&s le modele simplifig qui 

neglige l'existence de l'i5quilibre est trop 6loigne de la r&alitG, contrai- 

rement aux cas examines dans les travaux anterieurs. 

Avec le modele adopte 

kl 
cyclohexenone C + amine B m produit 

k -1 

4 personne a laquelle toute correspondance doit dtre adressee 
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et dans l'hypothgse d'une concentration quasi stationnaire du zwitterion 

intermgdiaire la vitesse de disparition de la cyclohexenone peut s'ecrire 

” = - dC/at = kl [c] ([Bo] - [Co) + fc]) - k-1 ([co] - [cl) 

kL et k_l Btant les constantes de vitesse apparentes des reactions directe 

et inverse. 

Pour suivre l'&volution de la rPaction nous avons retenu la tech- 

nique d'analyse chromatographique en phase vapeur par la methode de l'etalon 

interne. Cette technique permet de determiner simultan&nent les concentrations, 

au tours du temps, de la cyclohexenone et du produit, ce qui permet de verifier 

que les resultats conduisent bien aux m&nes constantes de vitesse, quelle que 

soit la substance retenue pour l'analyse. 

L'dquation diffgrentielle conduit =I l'expression inti+grbe 

kol - w 
rc “7 - v 

exp(kl* (V-W) 4) 1 

avec 

[Cl = 

1 _ bl - w 
[co] - v 

exp(kl. (V-W)*t) 

[Co] - [Bo] - k-l/k1 + G 
w = 

2 

[co] - [Bo] - k-l/k1 - G 
v = 

2 

et DE = ([Bo] - [ca] + k-Jk1)* + 4*k.-l/kl[Co] 

Pour determiner les valeurs de constantes de vitesse, nous avons recherchg 

le minimum de la fonction 

Q = Z ( LB1 
i 

calc.i - 1B]exp..)2 + ([CJcalc.i - [clexp.i'2 1 

06 la sommation Porte sur tous les points expgrimentaux, [B] exp.i'tC1exp.i'ti* 

Par ailleurs, [B]calc.i et [C]calc.i representent les concentrations 

en B et C, redgterminees en fonction des concentrations initiales BO et Co, 

des constantes de vitesse et du temps ti. Pour pr&ziser le jeu de constantes 

cir&tiques optimales, nous avons utilisd la methode iterative de WENTWORTH (9), 

applicable aux fonctions non lingaires. NOUS atteignons ainsi les valeurs du 
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tableau I oii la somme des carres des &arts S, ainsi que le rapport des 

&carts types u aux constantes de vitesse kl et k_, sont acceptables. 

TABLEAU I 

addition d'amines sur la cyclohexenone 

co = 1,589 M T = 25'C 

B0 en M 
I 

1,594 

k, 10 4 2,190 

o/k 1 I 1,3/100 

kwl lo4 
I 

4,434 

o/k- 1 I 1,7/100 

K=kl/'kml 
I 

0‘49 

S 103 0,005 
, 

L'examen des constantes de vitesse apparentes kl et k_l montre que 

seul kl pr&sente des variations sensibles, contrairement 2 ce qui se passe 

pour k_l. Ces valeurs de kl traduisent la reactivitb des amines vis a vis de 

la cyclohexenone et conduisent ZI la sequence 

Et2NI-I c morpholine << aziridine L: piperidine < pyrrolidine 

Parmi les causes de ces differences de reactivite nous pouvons 

considerer que la basiciti! et l'encombrement st&rique de l'amine jouent un 

r6le important. 

Ainsi, dans la comparaison de l'aziridine avec la morpholine de 

pKa voisin, ou de la pyrrolidine avec la piperidine, les variations des 

reactivites sont dues a des differences d'effets st6riques. D'un autre c6te, 

pour la piperidine et la morpholine les differences entre les constantes de 

vitesse confirment le fait g&n&ralement admis qu'a encombrement sterique 

voisin l'augmentation de pK, du nucleophile entraine une augmentation de sa 
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vitesse d'addition. Ainsi, le site reactionnel de la diethylamine dtant plus 

encombre que celui de la piperidine ou de la pyrrolidine, il s'ensuit un 

ralentissement dans la fixation de cette amine sur la cyclohexenone. 

La representation de log kl = f(log K) conduit a la relation 

lindaire 

log kl = 1,ll log K - 3,27 (r = 0,998 test d'Exner (J = 0,08) 

Cette relation represente l'energie libre d'activation 

AG = aAG, + cte 

Conformement au postulat de Hammond ia valeur c1 = 1,ll indique que la 

structure de l'etat de transition est voisine de celle des produits (10). 

Un resultat analogue a deja et6 mis en evidence (avec cx = 1,151 lors de 

l'addition d'ions m&thoxyles sur diverses cr-Bnones 3 chaine ouverte (11). 
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