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Les études des vitesses d'addition nucléophile des amines sur une
double liaison activée par un groupement accepteur d'électrons font ressortir
que dans le cas général cette réaction est d'ordre partiel 1 par rapport a
chacun des constituants. C'est le cas de la cyanoé&thylation de 1l'ammoniac (1)
et de la diéthylamine (2), ainsi que de 1l'addition de la thiourée sur les
acrylates (3). Les travaux relatifs 3 l'addition d'anilines sur la méthyl-
vinylcétone (4) ou d'amines sur des paratoluylvinylsulfones (5) conduisent a
des conclusions analogues., Différents aspects de ces additions nucléophiles
ont été développés par PATAI et RAPPOPORT (6) gqui ont proposé une classifica-
tion des groupements acceﬁteurs, basée sur les enthalpies d'activation. Tous
ces travaux se caractérisent par un choix de substrats tels que la réaction
inverse intervient peu. Mais dans le cas général autant la structure du subs-
trat que celle du réactif exercent une influence sensible sur la position de
1'équilibre réactionnel, comme nous l'avons montré dans le cas des additions
nucléophiles-1,4 d'alcools sur les o-&nones (7).

Dans la présente é&tude nous essayons de préciser le comportement de
cing amines vis 3 vis de la c¢yclohexénone. Avec les conditions expérimentales
retenues, on note 1'absence totale de produits secondaires gui seraient dfis 3a
l'addition nucléophile sur le carbonyle ou 3 la dimérisation de la cyclohexé-
none (8).

Nous avons confronté les données expérimentales & deux modéles gui
différent entre-eux par la prise en compte de l'&gquilibre entre réactifs et
produit. Dans tous les cas gue nous avons &tudiés le modéle simplifié qui
néglige l'existence de l'équilibre est trop éloigné de la réalité&, contrai-

rement aux cas examinés dans les travaux antérieurs.

Avec le modéle adopté

ky
cyclohexénone C + amine B T——=  produit

-1

* personne a laquelle toute correspondance doit &tre adressée
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et dans 1l'hypothése d'une concentration guasi stationnaire du zwitterion

intermédiaire la vitesse de disparition de la cyclohexénone peut s'écrire

v = =-4dc/dt = k; [c] ([B¢] - [Co) + {Cc]) - ko1 ([Co] - [cD

k, et k., étant les constantes de vitesse apparentes des réactions directe

et inverse.

Pour suivre 1'évolution de la r&action nous avons retenu la tech-
nigue d'analyse chromatographigue en phase vapeur par la mé&thode de l'é&talon
interne. Cette technique permet de déterminer simultanément les concentrations,
au cours du temps, de la cyclohexénone et du produit, ce qui permet de vérifier
que les résultats conduisent bien aux mémes constantes de vitesse, quelle que
soit la substance retenue pour l'analyse.

L'éguation différentielle conduit & l'expression intégrée

W - [ -%Ef%—f—% exp(kl-(V—W)-t)]
[co] -

- ———— explk;* (V-W)+t)

[co] -V

[co] - [Bo] = ke1/k: + VDE

avec W =
2
[Co:l - [Bo:] - k_l/kl - V DE
v =
2
et DE = ([Bo] - [Co] + k-[/k])z + 4'k—1/k1[Cg]

Pour déterminer les valeurs de constantes de vitesse, nous avons recherché

le minimum de la fonction

e = i [([B]calc.i - [E]exp.i)

2 2
+ ([C]calc.i - [C]exp.i) ]

ot la sommation porte sur tous les points expérimentaux, [B]exp.i'[c]exp.i'ti

Par ailleurs, [Blcalc.; Et[clcalc.i représentent les concentrations
en B et C, redétermindes en fonction des concentrations initiales By et Co.,
des constantes de vitesse et du temps t;. Pour préciser le jeu de constantes
cinétiques optimales, nous avons utilisé la méthode itérative de WENTWORTH (9),

applicable aux fonctions non lin&aires. Nous atteignons ainsi les valeurs du
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tableau I oll la somme des carrés des &carts S,

N
=
3
[

ainsi gue le rapport des

écarts types ¢ aux constantes de vitessge k; et k_, sont acceptables.

TABLEATU I

addition d'amines sur la cyclohexé@none

Cp = 1,589 M T = 25°C
amines aziridine pyrrolidine pipéridine morpholine Et;NH
PK, 8,04 11,27 11,22 8,36 10,98
By, en M 1,594 1,521 1,605 1,822 1,683
k, 10° 2,180 8,908 2,419 0,618 0,268
o/k, 1,3/100 2,7/100 4,7/100 3,4/100 3,4/100
ke 10° 4,434 5,578 5,567 4,246 3,860
o/k-1 1,7/100 4,1/100 6,4/100 4,5/100 5/100
K=k /k-, 0,49 1,59 0,44 0,14 0,07
s 10° 0,005 0,01 0,93 0,11 0,04

L'examen des constantes de vitesse apparentes k; et k., montre que
seul k; présente des variations sensibles, contrairement d ce qui se passe
pour k.,. Ces valeurs de k; traduisent la réactivité des amines vis & vis de

la cyclohexénone et conduisent 3 la séguence
Et;NH < morpholine << aziridine < pipéridine < pyrrolidine

Parmi les causes de ces différences de réactivité nous pouvons
considérer que la basicité et 1l'encombrement stérigue de l'amine jouent un

r8le important.

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

pK,; voisin, ou de la pyrrclidine avec la pipéridine, les variations des
réactivités sont dues 3 des différences d'effets stériques. D'un autre cdté,
pour la pipéridine et la morpholine les différences entre les constantes de
vitesse confirment le fait généralement admis gqu'a encombrement stérique

voisin 1l'augmentation de pK; du nucléophile entraine une augmentation de sa
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vitesse d'addition. Ainsi, le site r&actionnel de la di&thylamine &tant plus
encombré que celui de la pipéridine ou de la pyrrolidine, il s'ensuit un
ralentissement dans la fixation de cette amine sur la cyclohexé&none.

La représentation de log k; = f{log K) conduit a la relation
linéaire

log k; = 1,11 log K - 3,27 (r = 0,998 test d'Exner ¢ = 0,08)

Cette relation représente l'énergie libre d'activation
AG = aAG, + cte

Conformément au postulat de Hammond la valeur o = 1,11 indique que la
structure de 1'état de transition est voisine de celle des produits (10).
Un résultat analogue a déja &té mis en évidence (avec o = 1,15) lors de

l'addition d'ions mé&thoxyles sur diverses a—é&nones & chaine ouverte (11).
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