
Tetrahedron Letters,Vol.23,No.l8,pp 1889-1892,1982 0040-4039/82/181889-04$03.00/O 
Printed in Great Britain 01982 Pergamon Press Ltd. 

ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA PRESSION SUR LES CYCLOADDITIONS 

DE L'HEXACHLOROCYCLOPENTADIENE AVEC LE STYRENE ET L'cr-METHYLSTYRENE 

CONFIRMATION D'UN ETAT DE TRANSITION PROCHE DE L'ETAT FINAL'. 

Mihalis PAPADOPOULOS et Gerard JENNER (X) 

Laboratoire de Chimie Organique Appliquee, Associe au CNRS, 
Institut de Chimie, Universite Louis Pasteur, 

1, rue Blaise Pascal, 67008 STRASBOURG France 

The activation volume data in the reaction HCCP-styrene and HCCP-amethylstyrene are 

consistent only with a transition state structurally similar with the final state. However both 

bonds are probably non equivalent in the transition state. 

Le mecanisme des cycloadditions 4 + { reste un grand sujet de controverse, parce qu'au- 

cun intermediaire reactionnel n'a pu etre isole, de sorte que les conclusions mecanistiques ne 

peuvent se baser que sur la ster6ochimie ou des methodes de calcul (UNDO, CNOO...l qui. elles- 

mgmes, suscitent des polemiques 
2 . 

L'un des arguments en faveur du processus concert6 consiste dans la quasi-conservation de 

la stereochimie pendant le deroulement de la reaction. A cet egard, une reference plusieurs 

fois citee ces dernieres annees 
2-4 

se rapports a un travail de Larrbert et al5 sur la reaction de 

Oiels-Alder entre 1'hexachlorocyclopentadiQne [HCCPl [diene Qlectrophilel et l'a-rri!thylstyrene 

[pourvoyeur d'electronsl. L'inter& de cette &action reside dans ce que, dans l'etat de transi- 

tion, il pourrait se creer un intermediaire biradicalaire (ou biradicaloIde1 relativement stable 

du fait que l'un des centres se trouverait Dtre un radical benzylique et tertiaire, l'autre un 

radical allylique et tertiaire stabilise par l'atome de chlore. 

Lambert montre que la stereochimie etait conservee au tours de la reaction et conclut a 

un mecanisme "essentiellement concerte". Toutefois l'argument n'est pas univoque, car dans le 

biradical ci-dessus, la rotation autour de la liaison peut Oven'cuellerrent Otre bloquee pour des 

raisons steriques, ce qui entraine Bgalement une retention de configuration. 

C'est ainsi que nous avons envisage, pour lever l'arrbiguite ci-dessus, l'etude de l'in- 

fluence de la pression sur sa cinetique, ainsi que sur celle mettant en jeu le styrene. de 

facon a pouvoir obtenir des resultats comparatifs. En effet ce type d'etude permet de localiser 

1'6tat da transition, moyennant certaines conditions 4.6 . 

!-es reactions ont et6 effect&es dans des conditions7 tellas que, seule la cycloaddition 

ait lieu [ni polymerisation dans la cas du styrene, ni reactions radicalaires avec 1'HCCP). 

Le tableau 1 indique les r.kaultats cinetiques ainsi que la distribution des Qoimeres. 
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Tableau 1 

Cycloadditions de l'haxachlorocyclopentadiene (a) 

Styrene (T n 60,O"CI a-tithylstyrene [T - 99.6'C) 
Pression [bl 

(bars1 105k !bI Endo [%I 107k tbl Endo (Phi 

[I . m-Y'1 . [l. m-'s-l] (%I 

1 4,06 100 4.89 92 

240 5.95 6.51 93 

340 5.96 7.65 93 

440 6,91 a,27 93 

540 a.05 100 

700 11.32 93 

740 IO,41 

940 11.51 100 15.16 93.5 

1430 23.14 94 

2310 46,6 94 

la1 solvant : heptane - decane (cf. Ref. 71 

Ibl P (* 5 bars], k [precision chromatographique '? 3%) 

L'application de la relation d'Evans et Polanyi conduit aux valeurs du volume d'activation Ad 

Tableau 2 

Variations de vo1~1me (en cm3/molal 

Reaction HCCP-styrene HCCP-a-tithylstyrene 

AV; (al -38.5 [+21 -40 [?21 

A$5 [al -31.0 -30,l 

hV25 
[bl -30.0 (f0,31 -31.0 (+0.31 

AV"/w (cl 1.03 [+0.061 0.97 [f0.06) 

[al AVT, AVz5 : volumes d'activation respectivement a la temperature 

de reaction et a 25OC 

(b) E25 : variation de volume de la reaction a 25,l'C determine par 

densiii&trie [cf. ref. 121 
(Cl rapport calcule B 25'C. 
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Les valeurs de A V+ sont similaires 6 celles calculees pour les reactions de Diels- 

Alder a caractere electronique normal’ de sorte qu’on pourrait conclure que l’etat de transition 

est voisin de l’etat final et qu’il s’agit d’un processus concerte. 11 faut cependant examiner 

ces valeurs de fapon plus critique. 

Comme toutes les cycloaddltions (4+2), les r6actlons Qtudiees se tmuvent sous con- 

trdle orbitalaire, [ici la stabilisation principala provlent de AE - LUIW [diene) - HOMO (die- 

nophile), mais deux autres parametres sont susceptibles d’intervenir. 

Le premier et la plus evident est le facteur sterlque dont la r6le est parfois mini- 

misc. Or ici, le diene est relativement encomb&, de time que les dlenophiles substitues par 

un groupement phenyle. En particulier, la gem-substitution presenta d’un c6t6 un car-bone bien 

degags, de l’autre un centre reactionnel tres encomb&. Or nous avons montre precedenmentg 

qu’une augmentation de la compression sterique de l’etat de transition conduit a rendre la 

reaction plus sensible b la pression (soit 2 accentuer l’anplltuda de A dl , sous l’influence 

d’un terme additlonnel A t 
(volume d’activatlon st6rique)‘0. A< depend de la latitude de 

progression de 1’Btat de transition le long de la coordonnee rkactionnelle et ne peut 6tre 

reflete de facon significative dans l’expression de A d que si A# < AV . Nous notons qua 

la valeur du rapport A vz /AV dans les deux cycloadditions est proche de l’unlte et se trouve 

ainsi en accord avec un processus tres vraisemblablemsnt entierement concarte, malgti la dis- 

symstrie des dienophiles. L’etude presente ne per-met toutefois pas de distlnguer les modes 

d’approche des molecules [qui pourraient 6tre dlfferents selon 1 ‘encombren-ent sterique des 

centres reactionnelsl , soit de se determiner en faveur d’un mecanisme concerti synchrone ou 

d’un mecanisme concerti asynchrone en deux stades. 

Le deuxieme facteur pouvant influencer la valeur de A d a trait aux interactions orbi- 

talaires dues au groupement phenyle. Oans ce cas, il pourrait y avolr, salon une suggestion 
11 

anterieure , une leg&r-e contraction volumique supplementaire. conduisant a un surcroit de 

stabilisation de l’etat de transition. Cette contribution apparaitrait plus particulierement 

dans la reaction HCCP-styrene [A#/AV >I] , Ces interactions du groupertwnt phenyle et surtout 

le parametre sterique peuvent etre invoques pour expliquer la formation pref6rentlelle [pour 

ne pas dire exclusive] du composi! endo [phenyll. La presslon semble d’ailleurs favoriser 

16gerement l’etat de transition presidant a la formation de l’epimere endo, bien qua les varla- 

tions de la distribution des isomeres en fonction de la pression restent en-deck de la limlte 

de precision des mesures. 

En conclusion, les valeurs du volume d’activation des deux reactions ktudiees nous 

paraissent difficilement conciliables avec l’hypothese d’un macanisrra impliquant des especes 

biradicaloides. Au cant raire, elles valident la mecanisme sugg6r-G par Lambert ou il s’agirait 

d’un pmcessus concert6 dans lequel les deux liaisons se forment simultanemsnt aux deux extre- 

mites de l’olefine, mais se developpent a des degrks differents, ceci Qtant surtout valable 

dans le cas de la reaction HCCP-a-methylstyrene. 
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