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The kinetic study of the pressure dependence of the rate constant in the ene reac-

tion of 1-hexene with dimethyl mesoxalate suggests a highly concerted process.

Malgré sa modeste efficacité, la réaction énigue a suscité récemment un vif intérét
tant du point de vue mécanistique1 gue du point de vue synthétiquez. Pour fixer les idées,
il n'est peut-€étre pas inutile de rappeler que la réaction énique consiste dans 1'addition
d'une oléfine comportant un atome d'hydrogéne allylique & une liaison m. L'alcéne étant don-
neur d'électrons, une interaction moléculaire stabilisante sera créée, si 1'énophile comporte
un groupement électroattracteur. Comme example simple, on peut citer la réaction entre

1'hexeéne-1 et le mésoxalate de méthyle (réaction A} qui s'effectue dans des conditions

"douces”
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L'étude cinétique de cette réaction a été faite par Achmatovicz1 qui en a déterminé
les paramétres thermodynamiques (E = 18,2 kcal/m et AS# = -40,2 cal m_1 K!1) et déduit que

ces valeurs suggeérent un mécanisme concerté avec un état de transition ressemblant & 1'état
final.

En vérité, la réaction énique a toujours été présentée par les organiciens comme
une réaction apparentée & la réaction de Diels-Aldera. Cependant, pour ce qui concerne le
mécanisme, elle semble plus proche d'une transposition sigmatropique (1,5) et en outre, con-
trairement & la réaction de Diels-Alder, la réaction énique ne peut avoir d'état de transition
symétrique. Le caractére concerté de la réaction est, jusqu'd maintenant, plutdt une vue

intuitive basée principalement sur la rétention de configuration? et nécessite une
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argumentation plus fouillée. A cet égard, un travail récent d'Achmatovicz5 portant sur
l'effet isotopique sur la cinétique est de nature 3 &tayer 1les résultats de 1'analyse
thermodynamique1

Nous proposons dans cet article une autre méthode basée sur le volume d'activation
qui s'est révélée intéressante dans 1'approche du mécanisme de nombreuses réactions de
Diels—AlderB. L'influence de la pression sur la vitesse de réaction permet le calcul du
volume d'activation AV# et, par voie de cecnséquence, la localisation de 1'état de transition
le long du chemin réactionnel7. A notre connaissance, un seul travall fait état de synthéses
éniques sous treés haute pressiona oll i1 est montré que la réaction est accélérée par la
pression, bien gu'aucune valeur cinétique n'ait &té publiée. Le but de ce travail est de
déterminer le rapport d'amplification des constantes de vitesse & différentes pressions
et, partant, AV# et de proposer une structure possible pour 1'état de transition.

Nous avons étudié la réaction A & 110,0°C en opérant dans une gamme de pressions
de 1 & 1325 bars. La réaction A donne naissance & deux isomé@res (Z) et (E) dont le rapport
(7/3) reste inchangé dans la zone de pression considérée, les résultats cinétigues sont

consignés dans le tableau 1
Tableau 1

Influence de la pression sur la vitesse

de la réaction énique A (a, b)

Pression (c) Constante de vitesse (d)

(bars) 107 k (1.t "
1 1,39 (1.41)° 1

450 2.405 1,73

740 3.21 2,31

1035 4.15 2,99

1325 5.75 4,14

(a) T (110,0°C), solvant (CC14]. énophile/hexéne (¥ 0,8) .

(b) Le mésoxalate de méthyle a été synthétisé par un procédé connu et utilisé
sitdt distillé (hydrolyse possible -cf. (d)). Les adduits ont été isolés, puri-
fiés et caractérisés par les méthodes usuelles. La cinétique a &té suivie par
CPV (Reoplex, 1 m, 180°C, sur chromosorb WAW 80-100, programmation de 60° a 210°C
avec une vitesse de 8°C/mn). Le facteur de correction des adduits par rapport au
toluene (étalon interne) est égal a 1,400.

(¢) La pression est connue & 10 bars, la température est réglée a % 0,05°C.

(d) Valeurs moyennes (précision de 3% environ) provenant de 3 & 7 mesures & chague
pression. Dans les essais antérieurs, 1'hydrolyse de 1'énophile a donné lieu &

des pointsé&rratiques.

(e) Valeur ci'Ar;hmatovicz/I dans des conditions sensiblement identiques.
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Les résultats ont &té traités par ordinateur, et le volume d'activation déterminé
par tangentométrie d'unme part et calculé par le procédé d'Elyanoqu d'autre part. La

valeur de AV# a été homogénéisée pour T = 25°C, température & laquelle a été déterminée la

1
variation de volume de la réaction 1. On obtient ainsi & 25,11°C (valeurs a 1 cma/mole]

Avf ~-28 cma/mole (méthode graphique)

0
AV# = ~31 cma/mole (méthode d'Elyanov1 )

La variation de volume BY de la réaction a &€té calculée & partir des volumes molaires par-

tiels des réactifs et du produit12

W = -27,0 cm3/mole (+0,5 cm3/mole].

La valeur du volume d'activation est voisine de celle caractérisant les réactions
de Diels-Alder. A priori, ce résultat peut paraltre surprenant, puisque le processus concer
té de la réaction énique implique & la fois la formation de la liaison C-C et le transfert
de 1'atome d'hydrogene (soit la rupture de la liaison C-H et la formation de la liaison O-H)
de sorte gue le bilan volumigue rapporté & 1'état de transition devrait conduire & des
valeurs "moins négatives” (nous rappelons que, dans le cas des transpositions de Cope et de
Claisen13 ol la sigmatropie est concertée, AV# est de l'ordre de -10 Cma/mole].

En réalité, la géométrie de l'état de transition, au vu des résultats obtenus
dans ce travail, semble présenter une grande analogle avec celle caractérisant les cyclo-
additiore (4 + 2). La valeur de AV# suggére un mécanisme probablement entiérement concerté
oll la formation de la liaison 0-H est déterminante par rapport & la rupture de la liaison
C-H. En d'autres termes, dans 1'état de transition, 1’atome d'hydrogéne est plus proche
de 1'atome d'oxygéne. Cette hypothése avait été émise par Fukui sur la base de calculs
théoriques14 et confortée par 1l'étude d'Achmatovicz5 qui avait montré par le calcul gue le
transfert de 1'atome d'hydrogéne se faisalt d'une maniére non linéaire (angle Ce«:H++-Q
¥ 120°). Dans cette hypothése, 1'état de transition serait plus comprimé gue le produit
lui-méme, ce gui est en excellent accord avec la valeur de Av*[mvf >y,

En conclusion, la présente étude rejoint les conclusions d'Achmatovicz. Nous
poursuivons nos travaux dans ce domaine et présenterons ultérieurement une discussion

détaillée.
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