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R&sum&- L’etude cinetique de trois condensations dieniques a e3 effect&e sous des pressions de I a 
10.000 kg/cm’. La determination du volume d’activation a pcrmis d’htablir que sa valeur est voisine de 
celle de la variation de volume totale de la reaction. II s’ensuit qu’on pcut trancher entre lcs dimrents 
m6canisma proposes et opter pour un mecanisme concern? en une seule &ape avec un Ctat de transition 
“quasi-cyclique” ob il y a formation simultanee de deux liaisons covalentes. 

Abstrac-The kinetics of three Diels-Alder reactions have been investigated under pressures up to 
IO.000 kg/cm’. The determination of the activation volume shows that its value is nearly the same as the 
total volume change of the reaction. This enables us to elucidate the mechanism as one step concerted 
characterized by a “quasi-cyclic” transition state with simultaneous formation of two covalent bonds. 

1NTRODUCTlON 

LFS THBORI~ du mtcanisme des condensations dieniques (en l’absence de tout 
catalyseur ou de toute activation chimique en general) se divisent en deux tendances : 
(a) mtcanisme en une ttape: (b) mecanisme en deux ttapes. 

Le premier suppose le passage par un etat de transition cychque et la formation 
simultanee de deux liaisons (Fig 1). 

Le mecanisme en deux etapes implique le frdnchissement de deux barrieres 
Cnergetiques successives. Dans un premier stade, il y aurait formation dune liaison 
delocalisee et passage par un intermediaire de nature biradicalaire (un zwitter ion 
semble en effet devoir Ctre exclu’). Dans un second stade, on obtiendrait la cyclisation 
totale (Fig 1). 

De nombreux arguments ont Cd accumul6.s pour &dyer I’un ou I’autre mkanisme. 
Nous ne les reprendrons pas et invitons le lecteur a se reporter au travail de Grieger- 
Eckert’ dont nous aurons l’occasion de reparler plus loin. 

Les etudes cinetiques classiques ne paraissent pas &tre en mesure de trancher entre 
les deux mtcanismes. Cela apparait possible, lorsqu’on abandonne la methode 
statique pour une etude dynamique en tentant d’isoler l’etat de transition ou tout ;IU 
moins de determiner sa structure. C’est pourquoi une etude cinttique sous pression 
donne la possibilitt dune approche interessante du mhanisme, en ce sens que le 
calcul du volume d’activation AV permet de situer I&t de transition par rapport 
aux &tats initial et final, ainsi que de tirer des conclusions quant a sa structure. 

De nombreuses evaluations de Al/’ effect&es jusqu’a present pour les reactions de 
Diels-Alder, peuvent prtter ir des critiques et mime de strieuses reserves (Tableau 1) 
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FIG I. Mhanismes possibles pour la r&action de DielsAlder (une ou deux &apes) 

-1es volumes d’activation indiquQ par Walling-Shuga?* manquent de precision, 
puisque ces auteurs n’ont pas effectue de mesures entre 1 et 1000 kg/cm’, intervalle 
oh la courbure est determinante pour le calcul de AV. 
-dans la dimerisation de l’isoprene, il semble que Peisach4 n’ait pas tenu compte de 
la compression du melange rtactionnel dans le calcul de la constante de vitesse. 

Pendant que notre travail Ctait sur le point de se terminer, Grieger et Eckert’ ont 
publie des rtsultats cinetiques de quelques condensations ditniques (Tableau 1) et 
con& a un mecanisme concert& Les reactions present&s dans leur article donnaient 
lieu a des interactions secondaires dans I’ttat de transition et, de ce fait, celui-ci 
Ctait souvent plus petit que I’Ctat final (I AV 1 > 1 AVl). 

Nous Ctudions dans ce travail des reactions simples ou les interactions secondaires 
ont une importance relativement reduite. Par ailleurs, nous apportons quelques 
precisions complementaires sur 1’Ctat de transition et montrons que nos rbultats sont 
en parfait accord avec le mecanisme concert6 propose par les auteurs americains. 
Application de la theorie de l’etat de transition. _ 

L’equation d’Evans et Polanyi, exprimee dans 1’6chelle des molarit&, s’&-it : 

AV’ = -2.303 RT&(log,, kJ + RT’ flCyi 

k : constante de vitesse 
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fl: coi%icient de compressibilite isotherme du solvant 
Cy,: variation du nombre de moles accompagnant la forrmation d’une mole de 
complexe active (soit Cy, = - 1 pour une reaction bimoleculaire) 

TABLWU 1. VOLUME3 D’AC’lWAllON EXl-RAtl-S DE LA LtlTfRANRE 

Condensation SOh’AIlt 
Temperature At’(*) Af’t 

“C (cm’/mole) (cm3/mole) 
Ref. 

_____._ _____ . 
dim&k&on du 30 3n - 32.2 -31 
cyclopentadibne chloro-I butane 30 - 32.2 -22.3 ,b 

-256 4 

-.- .- ._-. -__ ._... -_ 

- 42.0 - 226 3D 

dimerisation cyclique 
de I’isoprbnc 

dimithyl-23 butadihe-1.3 
-I- 

acrylate de n-butyl e 

. 

-._-___-.___._. -__.. 

bromobenzene 80 

isoprtne + 
anhydride maltique 

acetone 39 2 

_. -_._-- ____~ _...- ___-. . ____ _ 
cyclohexadiene 

+ CH,CI, 35 - 30.3 - 396 2 

anhydride maltique 

cyclopentaditne 
+ 

dimtthylacktyltne 
dicerboxylate 

EtoAc 10 -33.9 - 3@2 2 

l AK variation de volume globale de la reaction. 

Le volume d’activation AV qui represente la difference de volume entre Mat de 
transition et l’ttat initial, peut etre dtcomposk en deux termes : 

AV: qui correspond au changement de volume d6 au passage de Mat initial a 
I’ttat de transition. 

AV$ qui est le changement de volume provoque par les variation des interactions 
entre solvant et molecules dans le passage des rbctifs a l’etat de transition. 

AVY est he a la formation ou a la rupture de liaisons covalentes et est done un 
terme rendant compte des changements de structure dans une molecule. Al/$ 
intervient en general dans les reactions mettant en jeu des forces Clectrostatiques. 
Son importance est like a I’apparition de charges dans l’etat de transition. Pour la 
suite de notre demonstration, nous pensons qu’if est important d’approfondir le 
probltme des interactions tlectrostatiques dans les reactions de Diels-Alder. 

Soula’ a note la faible influence de la nature du solvant dans la condensation 
isoprene-acrylonitrile: lors du passage de solvants comme l’octane a des solvants 
aussi polaires que le benzonitrile et la pyridine, la condensation il 140” se fait dans 
un rapport de vitesse inferieur a 3. Des etudes dans le mBme serkont Cte faites par 
Sauer’ qui a mis en evidence la faible influence du solvant sur les additions a 6 centres. 
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De surcroit, les condensations en phase gazeuse se deroulent avec des vitesses 
cornparables a celles en solution.6 

On peut done opter pour un &at de transition presentant peu de charges localishs, 
hypothese s’accommodant avec la formation d’un biradical ou d’un &at cyclique de 
transition ne developpant pas de charges importantes. 

Lots du passage des reactifs de 1’Ctat initial a l’etat de transition, les variations des 
forces &ctrostatiques solvant molecules auront un r6le mineur, par consequent, le 
terme AV: sera tres petit vis-a-vis de AV: qui ainsi rendra compte directement des 
variations structurales entre l’etat initial et l’ttat de transition. 

RESULTATS 

Gt!nhlitPs 
Notre etude Porte sur trois systtmes asymetriques oh le ditne est l’isoprene et les 

ditnophiles: acrylonitrile, acrylate de methyle, m&hylvinyldtone. Le bromo-I 
butane a Ctt choisi comme solvant pour differentes raisons: entre autres, il permet de 
r&luire les vitesses de reaction par dilution et, par la, augmenter la precision de nos 
mesures, il reste liquide a 21”, meme sous 10,000 kg/cm2, sa compressibilitt est 
parfaitement connue’ a 21” jusqu’a 6000 kg/cm2. Au-dell de cette pression, la courbe 

/ 

A 
0 

FIG 2. CinGque de trois condensations ZI 21” B pression constante (solvant: bromo-1 butane) 

courbe A: condensation isoprtne-acrylonitrile e 1 kg/cm* 
courbe B: condensation isoprtne-mtthylvinyltone g 2000 kg/cm’ 

courbe C: condensation isoprtneacrylate de mtthyle g 4000 kg/cm’ 
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de compression a CtC extrapoke a l’aide de I’kquation dite de Tait.’ Pour le melange 
tquimolaire d’une reaction d’ordre global 2, nous avons : 

a : concentration molaire a I’instant initial (en M . I- ‘) 
x : fraction molaire transformte a l’instant t 
A pression atmospherique, (a - x) s’exprime : 

1000 mA m, a _ x = ____ -- - --- 
V, M, M, 

. mA etm,. masses de A et de l’adduit dans un volume VI de melange (VI en cm3) 
M, et M,: masses molaires de A et de I’adduit 

A la pression P, la constante de vitesse devient : 

k, = ! ___________!!k!!!,-------- 
t UoOWi4 bAlMA - mxlMx) (m,/M,) 

V, : volume du melange a la pression P (en cm3). 

Rhltats cinktiques 
Dans un premier stade, nous avons vtrifit qu’a toute pression, I’ordre global 2 est 

rigoureusement suivi : on Porte Qx/a(a - x) oti Q = V,/V,, en fonction du temps pour 
une pression determike (Fig 2). 

La constante de vitesse a une pression don& est obtenue par une methode de 
moindres car&. 

TABLEAU 1. CINCTIQUE DES CONDENSATIONS ISOPR~~NE-DI~INOPHILE A 21” 

(kenlO_‘mole-‘.l~‘.hPenkg/cm2) 

Diknophile : Acrylonitrile Ditnophile: Acrylate de methyle Ditnophile: Methylvinylcetone 

P k= kdk, 

1 0.4 1 

100 0.7 1.6 

765 1.2 2.8 

1000 1.4 3.4 

1850 4.1 10 

2850 7.5 18.3 

3275 10.8 26.4 

5150 32.5 793 

6015 62.5 152 

7500 167 409 
8500 298 125 

10,100 691 1690 

P k, kdk, P k, blk, 
-. 

I 0.6 1 
357 0.9 1.5 

114 1.3 2.2 

1020 1.8 3.0 

1500 2.8 4.6 

zoo0 5.1 8.3 

3ooo 107 17.5 

4000 23.3 38.3 

5000 34.9 57 
8000 267 438 

10,wo 934 1530 

1 4.1 I 
255 6.3 1.3 

510 I@3 2.2 

135 12.3 2.6 

1020 19.3 4.2 

1500 29.3 6.3 

2000 51.2 12.2 

2500 90.7 19.5 

3cQo 117 25 

Ces rksultats cinttiques permettent de traduire I’influence de la pression sur la 
vitesse de ccndensdtion (Fig 3). 
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I I 

25 50 

10-3 P) kg/cm2 

FIG 3. Influence de la pression SW la constante de vitesse 

courbe A: condensation isoprtoe-acrylonitrile 
courbe B: condensation isoprtne-mtthylvinylcttone 

On notera qu’a pression constante, les deux dienophiles acryliques se cornportent de 
facon identique (constantes de vitesse voisines). L..a methylvinylcktone est beauccup 
plus reactive en raison de la presence du groupement fortement attracteur CO-CH,. 

D&ermination du volume d’activation 
(a) MCthode graphique (tangentomttrie). La peute a l’origine permet 

ii (log,, 4 

le calcul de (AV*),,,. 
(b) DPtermination mathhnatique. On traduit les courbes de la Fig 3 par une s&e de 

puissances de degrt convenable (3) : 

log,, k’ = C, + C2P + C3P2 + C,P3 

oh k’ est la valeur calcuk de k et C,, C,, C3, C, des coEffkients. 

Ces methodes nous permettent d’obtenir les valeurs du volume d’activation. 
La comparaison des rbultats nous montre que AVt est proche de AK Autrement 
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TABLEAU 3. CON~TAN~DUFOLYN~EET~CART~DU~MOYENU 

C, 

C2 
C, 
C, 
u 

isoprene-acrylonitrile isoprene-acrylate de mkthyle isoprtne-mCthylvinylcktone 
.- -- - ___ .- 

-4.3418 -4.2103 -3.3311 
5.3847.10-Z 4.9819.10-* 6@W9~IO-2 

-4.240. 1O-6 -2.942. 1O-6 -6529. lo-’ 
2037.10-‘” 8.478. lo-” 1.284. 1o-9 
0.015 Boll 0019 

-_-_- -_.- 
AV* (mtthode graphique) 

(polynbme) 
AV 

precision : f 1.2 cm3/mole 

isoprene- 
acrylonitrile 
_-.- --- 

- 35.4 
-33.1 
- 37.0 

isoprene-acrylate 
de methyle 

-_- 

-31.5 
-308 
- 36.9 

isoprtne- 
mCthylvinylc&one 

-_ ._. -- 

-38.1 
- 36.9 
-37.1 

AV' : variation de volume entre I’&at de transition et l’ttat initial. 
AV : variation de volume entre l’etat linal et l’etat initial. 

H 

/ 
Etat initial 

Etat de transition 

Etat final 

FIG 4. MCanisme suggirt pour la reaction de Dick-Alder 
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dit, la configuration de l’ttat de transition est trb voisine de celle de l’btat final et les 
liaisons sont done presque dtfinitives 21 1’Ctat de transition. 

Nous pensons done que le mbcanisme de la r&action de Diels-Alder se fait en une 
seule &ape avec formation simultanke de deux liaisons : 
-l’isopr&ne rkagit sous forme cisso’ide 
-par des interactions dipble4ip6le, le dikne et le diknophile s’orientent suivant 
deux plans paralkles 
-dans l’ttat de transition marquC par un caracttre “quasi-cyclique, il y a formation 
simultanke de deux liaisons sigma C--C. 

Le schCma cidessous prbente les diffkrentes phases : 

PARTIE EXPERIMENTALE 

GPnPrateur de pression 
II a ttt dtcrit en d&ail pr&demmentg et permet de dtvelopper 15,000 kg/cm*. La pression est mew& 

avec une pr&cision de +2 kg/cm’ jusqu’a 1000 kg/cm* (manomttre Protais en contact direct avec la 

chambre de compression) et de O-57” pour les pressions supCrieures Cjauge B lil de manganine). 

Les montCes en pression sont de I’ordre de 300 B 500 kg cm-‘mn-‘, cela dans le but d’Cviter toute 

elevation de temp&ature Malheureusement, maI& le soin apportb a maintenir une temptrature constante 

dans I’enceinte de rtaction, il y a toujours un ltger tchauffement du liquide transmetteur de pression. 

En g&&al, on note, aprb une diziiine de minutes, une perte de pression se situant entre 50 et 300 kg/cm2 

suivant les exp&iences, perte dfie au refroidissement du liquide et au tassement des joints. II est alors 

n&cessaire d’Bquilibrer la pression autour de la valeur mesur&z. L’excb de chaleur devrait etre rdisonnable 

(1 g 2”) et de toute faGon est bvacuC rapidement par la masse mttallique de I’enceinte de compression. 

De plus, les dur&s de reaction sous pression n’ont jamais Ctt infbrieures il 4 hr. Nous atimons done 

negligedble I’erreur commise dfte g I’&chauffement initial du milieu rtactionnel. 

Mode op&atoire 

Tous les r&act&, ainsi que le solvant sont de qualitt purissimum (Fluka) et distill& avant toute sCrie 

d’essais. 

Les rCactifs sont introduits dans un tube en tillon sp&cialement con$u pour les r&actions sous pression.” 

On y ajoute un inhibiteur de radicaux ne perturbant pas la r&&on (N-phinyl-P-naphtylamine). 

Technique d’btude 
Apr&s dtcompression, les produits sont transvas& dans des tubes g tchantillons, obturb par des bouchons 

en litge, puis analysb dans les dtlais les plus courts en chromdtographie en phase gazeuse. 

L’analyse proprement dite utilise la methode de I’Ctalon interne (rtfbrence: bromo-I butane). Elle est 

effect&e avec un chromatographe Intersmat IGC 12M & double colonne et pourvu d’un catharometre 

comme dttecteur: colonne: carbowax: phase stationnaire: polyCthyl&neglycol a lo”/,: support solide: 
chromosorb W 80-100: longueur de colonne: 4 m: tempCrature du d&ecteur: 160”: tempCrature de 

I’injecteur : 180”: gaz vecteur : hydrogbne (pression 3 kg/cm’, d&bit 30 ml/mn) temp&ature programmt de 

70” il 190” (gradient lV/mn). 
L’&alonnage de la colonne a &ti effect& dans les conditions d’analyse. Le. facteur correctif I vaut: 

isoprene-acrylonitrile: 082: isopr$ne-acrylate de methyle: @68: isoprene-mCthylvinyl&onc: 0.75 

(adduit/bromobutane)r&el 
f= ____________________-_______ 

(adduit/bromobutane)hromatogr. 

L’identification des adduits a ttt d&rite antirieurement.” 
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