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ETUDE DES REACTIONS PERICYCLIQUES SOUS 
PRESSION-III 

DIMERISATION THERMIQUE DE L’ISOPRENE 
PAR REACTION DE DIELS-ALDER” 

J. RIMMELIN et G. JENNER* 
Laboratoire de Chimie Organique Appliquke (La CNRS no 81). LXpartement des Hyperpressions, Ins- 

titut de Chimie, BP 2%/R8,67008 Strasbourg-Ctdex, France 

(Receioed in France 14 January 1974; Received in the UKforpublicotion 6 February 1974) 

R&n&-L’autccondensation de I’isopri?ne suivant une reaction de Diels-Alder a et& ktudike 5 quatre 
temtiratures, sous des pressions de I i 8140 bars. L’Ctude cinktique donne le volume d’activation qui 
permet de situer I’Ctat de transition comme &ant assez proche de I’Ctat final. L’ttude thermodynami- 
que montre en outre que I’Ctat de transition est hautement ordonnt. Ces deux points sont en faveur 
d’un mkcanisme concert6 en une &ape. 

Abstract-The self-condensation of isoprene through a Diels-alder reaction was investigated at four 
temperatures, under pressures from 1 to 8140 bars. Kinetic study gives the activation volume which 
places the transition state close to the final state. Moreover, the thermodynamic study shows that the 
transition state is highly ordered. These points give support for a one-step concerted mechanism. 

La controverse ?I propos du mkcanisme de la 
&action de Diels-Alder, amplement dkveloppke de- 
puis une dkcennie,’ semble se dtclarer en faveur 
d’un mkcanisme en une &ape, soit pour un proces- 
sus concert6 caracttrisk par un &at de transition 
quasi-cyclique B 6 centres. Cette conclusion est va- 
table au moins pour les rkactions thermiques met- 
tant en jeu des di&nes conjuguks et des diknophiles 
au sens classique des termes et semble I’Ctre aussi 
pour ces mCmes rtactions catalystes par les acides 
de Lewis,’ encore que ce resultat doive Ctre 
confirm6 par des Ctudes portant sur d’autres 
systkmes. Cependant, si les partenaires comportent 
un ou plusieurs groupements susceptibles de 
conduire facilement B un biradical, une &action en 
deux Ctapes ne peut Ctre formellement exclue. De. 
mtme, la prudence s’impose, d&s qu’il s’agit 
d’interprkter le mtcanisme des reactions de Diels- 
Alder effectukes par voie photochimique, qui 
conduisent en g&&al B un nombre de produits plus 
tlevC que dans le cas de la condensation thermique. 

Dans notre demier travail,” nous avions 
considkt quelques condensations entre I’isoprtne 
et divers d&iv& acryliques et dktermink la structu- 
re de I’ttat de transition, trks proche de celle de 
I’Btat final, par une mCthode dynamique, en Ctudiant 
I’influence de la pression sur la vitesse de &action. 
Nous envisageons ici le cas particulier de la 

a M&moire prkkdent: C. Brun et G. Jenner, Tetrahedron 
28, 31 I3 (1972). 

condensation diknique, 00 le dikne se comporte 
Cgalement comme un diknophile. 

La dimkrisation thermique de I’isoprtne est 
connue depuis une centaine d’anrkes et a &k 
6tudike d’une faGon intensive par Lebedev. On sait 
que les produits form& sont essentiellement des 
cycles g 6 atomes de carbone et que les limontnes 
constituent la partie prkpondkrante de leur 
mklange. Walling et Peisach’ ont Ctudik I’effet de la 
pression sur la vitesse de dimtrisation de I’isoprtne 
g 60” et 75°C entre 1 et 8000 bars et ont isolt 6 
produits dont les deux limonknes qui reprksentent 
de 85 g 95% du mblange des adduits suivant la 
pression et la tempkrature. Leurs rksulats 
cinttiques conduisent B une valeur du volume d’ac- 
tivation qui vaut environ la moitik de la variation de 
volume entre I’ttat final et I’Ctat initial, ce qui re- 
viendrait g conclure que I’ttat de transition n’est 
pas cyclique, mais consisterait en un intermkdiaire 
de nature biradicalaire. Ces rksultats ont CtC 
disc&s et critiquk’ sous-estimation de la courbe 
cinktique dans la zone des basses pressions, omis- 
sion du terme de compression dans le calcul de la 
constante de vitesse, imprkcision de la mkthode 
analytique utilide. 

Nous avons jugt utile de reprendre ces mesures 
en operant en solution et pro&de a I’Ctude de la 
cinktique de dimkrisation & plusieurs temperatures 
en vue de la dttermination des paramttres thermo- 
dynamiques de la rkaction (grandeurs d’activation: 
AV*, AH’, AS’, AG*) 
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2I=X+-+produits Nous avons effectd quatre stries cinCtiques B 
&at initial &at de 40”, 50”. 60”, 70°C. II convient de noter qu’ii 40°C la 

transition reaction de dimerisation est t&s lente, surtout aux 
basses pressions. Pour pouvoir calculer la constan- 

L’Cquation d’Evans et Polanyi, exprimCe dans te de vitesse avec une tgale prtcision, la quantitC 
l’t5chelle des molarit&, s’6crit: d’adduit form6 doit Btre suffisamment importante, 

ce qui suppose des durees de reaction que nous 
qualifions de longues, &ant don& nos conditions 
expkrimentales (2 B 3 semaines au moins B I bar, 
par exemple). Pour remCdier B cet inconvknient, 

avec k (constante de vitesse), /3 (c&fficient de nous avons utilise la relation d’Elyanov et Go- 
compressibilitt isotherme du mklange reactionnel), nikberg.6 
Zv, (variation stoechiomttrique entre 1’6tat de tran- On peut comparer dans certaines conditions, une 
sition et 1’Ctat initial). reaction A g une reaction B g I’aide de relations 

Le terme /3x1+ ne doit pas etre nt5gligr5 dans le analogues aux relations de Hammett du type: 
calcul de AV*: dans la prCsente &ude (solvant: 
bromo-1 butane), RT#IPv, vaut environ 8% de la aLnk* a Lnks -z 
valeur rCelle de AV*. Pour le reste de la thborie et aQ 

B- 
aQ . 

de la m&hcde de calcul, les auteurs invitent le lec- 
teur B se reporter B leur mCmoire prbckdent. En choisissant la pression P comme paramttre phy- 

sique Q, Elyanov et Gonikberg ont pu montrer que 
RRWLTATS 

L’action de la pression sur la dimtrisation de [I&k&IA = P[Ln(kp/k& 
I’isop&ne peut donner lieu, outre B la synthtse avec 
dienique, & une polymtrisation rapide et complke, -- 
surtout aux temfiratures utilides dans cette &ude. /3 = (AV~/AVe)(TelT,) 
Les inhibiteurs classiques (hydroquinone, N- -- 
phCny1 j3 naphtylamine, para-t-butylcat&zhol) sont oh AV, et AVe representent respectivement la 
peu efficaces, nous avons choisi le pyrogallol qui, diffbence des volumes molaires partiels des pro- 
m&me en faible quantitk, permet de diriger la duits de dkpart et des composCs obtenus pour les 
&action uniquement vers la condensation dit?nique, reactions indicbes A et B se deroulant aux 
le pourcentage de polymCrisation &ant tout ?I fait temptratures T, et Te. kp, k, sont respectivement 
nCgligeable, m&me sous t&s haute pression. les constantes de vitesse g la pression P et ?I 1 bar. 

Comme pour les synthkses pr&dentes, nous Bien que A et B puissent parfois appartenir g 
avons choisi comme solvant de reaction, le bromo- 1 deux classes de reactions difftrentes, il nous sem- 
butane dont les variations de compressibilitt sont ble prudent d’utiliser la relation ci-dessus unique- 
parfaitement connues dans les intervalles de pres- ment dans le cas de &actions se dtroulant suivant 
sion et de temp&ature utilis6s.5 un mecanisme identique. Par contre, les conditions 

exp&imentales (temperature, nature du solvant) 
Etude cinetique peuvent Ctre differentes. 

La cin&ique de la dimkrisation a et6 suivie en En choisissant comme systi?me de rbfkrence 
CPV par mesure de la quantite d’adduit form6 par (&action A), la condensation ditnique entre 
rapport & la masse du solvant. Dans les conditions I’isoprtne et I’acrylate de mtthyle & 21°C” on ob- 
exp&imentales de I’ttude, nous n’avons observ6 tient une droite (Fig 1) permettant de dtterminer les 
que la formation des cycles en C6 (limonhnes) dont couples (P. kp) g toute pression. 
le melange a ttC is016 et caractbris65 par Le Tableau 1 prCsente I’ensemble des constantes 
spectromttrie RMN, IR, et de masse. I1 s’agit des de vitesse k, k &ant determint par moindres carrts 
isomtres 1 etlou 2 que nous n’avons pas chercht $ en portant la quantitC x/a(a-x) en fonction de la 
&parer: duree de reaction (a: concentration molaire de 

a -0 
I’isoprtne B I’instant initial, x: fraction molaire 
transformbe). Dans le calcul des concentrations, il a 
Ctt tenu compte des corrections dQes & la 

1 
temperature et & la pression. 

L’effet de la pression est important. La traduc- 
. 
L 

tion mathtmatique de cette influence est don&e 

Toutes les cinetiques ob&ssent B une &action d’or- 
par 1’6quation d’Evans et Polanyi (Fig 2). 

Les variations de k avec la pression peuvent etre 
dre 2; les valeurs des constantes de vitesse sont exprimees au moyen d’une s&ie de puissances: 
aisement reproductibles aux temptratures et pres- 
sions examin6es dans ce travail. log,, k’ = c, + C,P + * * * * + Cop”-’ 02 
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Fig 1. Droite d’Elyanov pour la dimerisation de 
I’isoprbne, a 4O.O”C. Reaction de reference (A): condensa- 

tion isoprene-acrylate de methyle a 21 .O”c. 

Tableau I. Dimerisation thermique de 
I’isoprtne r&hats cinttiques. [isoprene],, 4.20 

moles. 1-l solvant, I-bromo butane 

pression 1O’k (I.mole-‘.s-‘) 
(bars) 4O*O”C 5OwC 6&o”c 7o@C 

I 0.33 0.89 2.37 5.49 
490 0.56 I .63 4.81 9.09 
588 - - - IO-34 
735 0.75” 2.50 6.07 - 
882 - 17gtl 
%I I .02 745 7% - 

1226 - - - 20.05 
1471 I .70’ 4.67 12-04 - 
1716 - - 3466 
l%l 2.63’ ?69 16.00 - 
2059 2.82 - - - 
2452 3.87 Il.33 25.10 67.37 
2942 5.28 15.50 32.63 - 
3530 - - - 112.8 
5otm 18.05 47.60 119.6 260.3 
6129 29.25 69.50 - - 
8140 7640 200.0 - 1589 

“Valeur calculee d’apres la droite d’Elyanov 
(Fig 1). 

0 25 50 

IasP, bar 

Fig 2. Influence de la pression sur la constante de vitesse 
dans la dimerisation de I’isoprene. 

en ne considtrant que les valeurs de k obtenues en- 
tre 1 et 2452 bars. 

Les diverses valeurs de AV* ainsi .trouvCes sont 
collect& dans le Tableau 2 Oes valeurs donnees 
tiennent deja compte du terme correctif RT @Xv,). 

II est interessant de comparer les valeurs de AV’ 
B celles dbterminees par Walling et Peisach’ dans la 
dimerisation de I’isoprene sans solvant: B 60°C. 
AV* = -24.3 cm’/mole, et a 7X, AV* = -25.6 
cm’lmole. On notera les Ccarts importants entre ces 
valeurs et les notres. 

Les volumes d’activation obtenus dans ce travail 
representent environ 90% de la variation totale de 

Tableau 2. Dim&isation thermique de I’isoprbne. Volumes 
d’activation 

Volumes (cm’lmole) 4o@C 5o@C 6o.O”C 7O@C 

AV’ 
Methode graphique -34.5 -40-5 -41.5 -42.0 
mtthode mathematique -35.3 -40.0 -40.0 -41.3 

AV” -41.9 -44.1 -45.9 -47.8 

oil k’ est la valeur calculee de k et C,, Cl,. . . . , G 
des coefficients. 

Le volume d’activation Av peut etre dttermint 
selon diverses methodes, soit graphiques, soit 
mathematiques.’ Nous avons obtenu la valeur de 
AV* d’une part par tangentometrie B l’origine. d’au- 
tre part par derivation du polynome (E) de degrt 3, 

‘AV: variation de volume calculee entre Mat final et 
Mat initial. En fait. les valeurs de AV ainsi obtenues ne 
sont pas rigoureusement exactes; il faudrait tenir compte 
des volumes molaires partiels de chaque compose, d’ou 
fi, mais compte tenu de la nature du solvant et de 
l’incertitude absolue commise sur AV’ (estimee il environ 
* 1.5 B 2.0 cm’lmole), on peut raisonnablement assimiler 
m a AV. 
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volume de la reaction. Ces r&.dtats sont en accord 
satisfaisant avec ceux acquis dans I’ttude des 
condensations entre un ditne et un d&iv6 acryli- 
que.” L’ttat de transition est done proche de I.&at 
final, ce qui permet d’exclure un intermediaire de 
nature biradicalaire, comme le suggtraient Walling 
et Peisach, et de considCrer la dim&isation thermi- 
que de I’isopr&ne comme une &action caractbisee 
par un mCcanisme concert6 en une &ape unique. 

ques; I’Btat de transition est hautement ordonnC et 
quasi-cyclique, ce dont temoignent la valeur de 
AV’ (voisine de celle de la variation de volume to- 
tale de la &action) et la valeur trts ntgative de 
I’entropie d’activation. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Technique opkratoire 

Etude thermodynamique 
Nous avons dttermink 1’Qergie d’activation E de 

la dimtrisation & diffkrentes pressions. Les points 
s’alignent de man&e satisfaisante en formant des 
droites d’ArrhCnius permettant le calcul de 
I’Cnergie d’activation. A 1 bar, on calcule ainsi E = 
19.5 kcal/mole. L’enthalpie, I’entropie et I’tnergie 
libre d’activation peuvent Ctre obtenues par 
I’intermCdiaire des relations thermodynamiques 
usuelles, AS’ (Cal&’ x mole-‘), = 4.58 
[loglo A - 0.434 - log,, (2.09 X lO”‘T)] oh A dtsigne 
le facteur de frCquence de I’tquation d’Arrhtnius 
AG* (kcal/mole) = 4.58 x IO” T (10.319+ 
log,, T - loglo k) k &ant exprimt en 1 x mole-’ s“, ou 
encore AG’ = AH* - TAS*. 

La r&action est faite avec de l’isopr&ne frafchement 
distillC (purett chromatographique de 100%) en solution 
dans le -I bromo butane et en prtsence de 1% environ de 
pyrogallol dans des tubes en Ttflon.” Apr&s &action, le 
melange est analyti en chromatographie en phase gazeuse 
dans les conditions suivantes: Appareil Intersmat I2 B 
double colonne et pourvu d’un catharomttre comme 
detecteur, colonne: Carbowax 20 M B 10% (longueur 4 m, 
diamttre 1”). gaz vecteur: hydrogtne (3 kg/cm’ avec dtbit 
de 40 ml/mn), temp&ature de I’injecteur (IWC), 
temp&rature du dttecteur (17o”Q programmation: 
lO”C/mn. Dans ces conditions, nous avons vtrifit qu’il n’y 
avait pas de r&action r&rodiCnique. 

Le facteur correctif du dim&e par rapport au bromo-I 
butane est Cgal B 0.799 dans les conditions de I’analyse 
chromatographique. 

Caracdrisation de I’adduit 

Le calcul des paramhtres d’activation montre que 
la dimtrisation de I’isopr&ne requiert une faible en- 
thalpie d’activation; par contre, la valeur t&s 
nCgative de AS* confirme un &at de transition hau- 
tement ordon&. II est interessant de comparer les 
valeurs de AH* et AS’ & celles obtenues par Rais- 
trick et ses collaborateurs’ dans la dim&isation cy- 
clique du cyclopentadi&ne (AH* = 16.4 kcal/mole et 
AS* = - 31 cal.d-‘.mole-‘). L’accroissement de 
AH* avec la pression est relativement faible, tandis 
que I’entropie d’activation augmente considt- 
rablement, car la pression favorise un arrangement 
prCfCrentiel des mol&ules. 

Le chromatogranune du melange aprts r&action ne fait 
apparaftre qu’un seul pit nouveau. Une surinjection de 
limon*ne {(+)-carvi?ne} provoque un accroissement de 
l’aire de ce pit. 

L’analyse spectrale permet de contirmer la structure de 
I’adduit. La spectromCtrie de masse montre qu’il s’agit 
bien d’un dimtre et que le compost subit une fragmenta- 
tion rttrodi&ique (m/e = 68). Le spectre RMN est celui 
du limon&e: --CI+C- g 5.37ppm. -CHd- & 
4.67 ppm, C&e- et -C @C=C-- entre 1.70 et 

1.61 ppm dans Ccl. par rapport au TMS avec un appareil 
Varian Ml MC. 

Dens&% de l’isopr2ne et du limonbe 
Elles ont &e relev&s dans la litttrature’.“’ 

VT) Vm (isoprene) V, (limontne)” 

CONCLUSION 

La dimerisation cyclique de I’isoprkne suivant 
une &action de Diels-Alder se dCroule suivant un 
mkcanisme concert6 sensiblement identique ?I celui 
qui avait i?tk mis en evidence dans des condensa- 
tions dieniques entre ditnes et diCnophiles acryli- 

40.0 103.03 164.20 
50.0 104.94 165.71 
60.0 106.59 167.34 
70.0 108.36 168.90 

‘V,: volume molaire (en cm’lmole). 

Tableau 3. Dimtrisation thermique de I’isopr&ne. Influence de la pres- 
sion sur les param&res &activation 

pression AH’ - AS’ AC?” 
(bars) (~0.2 kcal/mole) (- 2 4 caM’.mole-‘) (kcal/mole) 

I 18.9 41.0 33.0 
981 19.9 360 32.1 

1961 20.2 33.5 31.7 
2942 20.7 30.5 31-2 
5000 20.9 28.0 30.5 
8140 21.7 22.0 29.2 

OA 70°C. 
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