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

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

Malgre sa modeste efficacite, la reaction enique a suscite recerrment un vif intertt 

tant du point de vue mecanistique' que du point de vue synthetique'. Pour fixer les idles, 

il n'est peut-Btre pas inutile de rappeler que la reaction enique consiste dans l'addition 

d'une olefine comportant un atome d'hydrogene allylique a une liaison n. L'alcene Qtant don- 

neur d'electrons, une interaction moleculaire stabilisante sera creee, si l'enophile comporte 

un groupement Qlectroattracteur. Comme exemple simple, on peut titer la reaction entre 

l'hexsne-1 et le mesoxalate de methyle [reaction Al qui s'effectue dans des conditions 

"deuces" : 

COOCH, 

,,CHz V ,CH,, ,COOCH3 

CH C5~‘C00CH3 C -COOCH, 

I + II 
CH 0 

d ;; AH 

Pr’ ‘H + Pr 

L'Qtude cinetique de cette reaction a et.6 faite par Achnatovicz' qui en a determine 

les parametres thermodynamiques (E = 18.2 kcal/m et *S+ = -40,2 cal m 
-1 

K-l] et deduit que 

ces valeurs suggerent un mecanisme concert6 avec un Qtat de transition ressemblant a l'etat 

final. 

En verit.6, la reaction Bnique a toujours et6 presentee par les organiciens comme 

une r&action apparentee b la reaction de Diels-Alder 
3 . Cependant, pour ce qui concerne le 

mscanisme, elle semble plus proche d'une transposition sigmatropique (1.5) et en outre, con- 

trairement a la reaction de Oiels-Alder, la reaction Qnique ne peut avoir d'etat de transition 

symgtrique. Le caractore concert6 de la reaction est. jusqu'a maintenant, plu'c6t une vue 

intuitive basde principalement sur la reter,tion de configuration 4 et necessite une 



argumentation plus fouillee. A cet egard, un travail recent d'Achmatovicz 
5 

portant sur 

l'effet isotopique sur la cinetique est de nature a etayer les resultats de l'analyse 

thermodynamique'. 

Nous pmposons dans cet article une autre methode bases sur le volume d'activation 

qui s'est i-e&lee interessante dans l'approche du mecanisme de nombreuses reactions de 

Diels-Alder'. L'influence de la pression sur la vitesse de reaction permet le calcul du 

volume d'activation AV' et, par voie de consequence, la localisation de l'etat de transition 

le long du chemin rQactionne17. A notre connaissance, un seul travail fait etat de syntheses 

eniques sous tres haute pression 
5 

air il est montre que la reaction est acceleree par la 

pression, bien qu'aucune valeur cinetique n'ait et6 publiee. Le but de ce travail est de 

determiner le rapport d'amplification des constantes de vitesse a differentes pressions 

et, partant, A/ et de proposer une structure possible pour l'etat de transition. 

Nous avons dtudie la reaction A a llO,O°C en operant dans une gamine de pressions 

de 1 h 1325 bars. La reaction A donne naissance a deux isomeres (Zl et [El dont le rapport 

[7/31 reste inchange dans la zone de pression consideree, les resultats cinetiques sont 

consign&s dans le tableau 1 : 

[al 

(bl 

[Cl 

(dl 

T [llO,O°C1, solvant (CC141. Bnophile/hexene (> 0.81 

Le mesoxalate de methyle a Qte synthetise par un pro&de connu' et utilise 

sitdt distill6 [hydrolyse possible -cf. [dll. Les adduits ont et.6 isol6s. puri- 

fies et caracterises par les methodes usuelles. La cinetique a Bti! suivie par 

CPV (Reoplex, 1 m, '180°C, sur chromosorb WAW 80-100, programmation de 60' a 2lO'C 

avec une vitesse de 8“C/mnl. Le facteur de correction des adduits par rapport au 

toluene (etalon internel est Qgal a 1,400. 

La pression est connue B IO bars, la temperature est reglee a % 0.05'C. 

Valours moyennes (precision de 3% environ1 pmvenant de 3 B 7 mesures a chaque 

pression. Dans les essais anterieurs, l'hydrolyse de l'enophile a donne lieu B 

des pointserratiques. 

(el Valeur d'Achmatovicz' dans des conditions sensiblement identiques. 

Tableau 1 

Influence de la pression sur la vitesse 

de la reaction enique A [a, bl 

Pression [cl 

[bars) 

Constante de vitesse [dl 

IO7 k (1. M 
-1 

S-3 
kp'kl 

1 1.39 (1.41)e 1 

460 2.405 1.73 

740 3.21 2.31 

1035 4.15 2.99 

1325 5.75 4,14 



Les resultats on'c ete trait& par ordinateur, et le volume d'activation determine 

par tangentometrie d'une part et calcule par le procede d'Elyanov 
IO 

d'autre part. La 

valeur de AV' a et6 homogeneisee pour T = 25'C, temperature a laquelle a Qti! determinee la 
11 

variation de volume de la reaction . On obtient ainsi a 25,1'l°C (valeurs a +I cm3/molel 

AV' = -26 cm3/mole [methode graphiquel 

AV' = -31 cm3/mole (methode d'Elyanov"1 

La variation de volume mJ de la reaction a Qte calculee a partir des volumes molaires par- 

tiels des reactifs et du produit 
12 

: 

Xj= -27.0 cm3/mole (?rO,5 cm3/molel. 

La valeur du volume d'activation est voisine de celle caracterisant les reactions 

de Diels-Alder. A priori, ce resultat peut paraitre surprenant, puisque le processus cancer 

te de la reaction Qnique implique b la fois la formation de la liaison C-C et le transfert 

de l'atome d'hydrogene (soit la rupture de la liaison C-H et la formation de la liaison O-HI 

de sorte que le bilan volumique rapport6 a l'etat de transition devrait conduire b des 

valeurs "moins negatives" [nous rappelons que, dans le cas des transpositions de Cope et de 

Claisen13 ob la sigmatropie est concertee, AVf est de l'ordre de -10 cm3/molel. 

En realite. la geometric de l'etat de transition, au vu des resultats obtenus 

dans ce travail, semble presenter une grande analogie avec celle caracterisant les cyclo- 

additiom (4 + 2). La valeur de A# suggke un mecanisme probablement entierement concert6 

ou la formation de la liaison O-H est determinante par rapport a la rupture de la liaison 

C-H. En d'autres termes, dans l'etat de transition, l'atome d'hydrogene est plus proche 

de l'atome d'oxygene. Cette hypothese avait Qte emise par Fukui sur la base de calculs 

theoriques 
14 

et confortee par l'etude d'Achmatovicz 
5 

qui avait montre par le calcul que le 

transfert de l'a'come d'hydrogene se faisait d'une maniere non lineaire (angle Cmm.H***O 

% 120°1. Oans cette hypothese, l'etat de transition serait plus cornprime que le produit 

lui-meme, ce qui est en excellent accord avec la valeur de AV#[lAVf >lmIl. 

En conclusion, la presente etude rejoint les conclusions d'Achmatovicz. Nous 

poursuivons nos travaux dans ce domaine et presenterons ulterieurement une discussion 

detaillee. 
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