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CONFIRMATION D'UN ETAT DE TRANSITION PROCHE DE L'ETAT FINAL!.
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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.
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Le mécanisme des cycloadditions % + E reste un grand sujet de controverse, parce qu'au-
cun intermédisire réactionnel n'a pu &tre 1solé, de sorte que les conclusions mécanistiques ne
peuvent se baser que sur la stéréochimie ou des mé&thodes de calcul (MNDO, CNDO...) qui, elles-
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mémes, suscitent des polémiques .
L'un des arguments en faveur du processus concerté consiste dans la quasi-conservation de

la stéréochimie pendant le déroulement de la réaction. A cet égard, une référence plusieurs

IS

fols citée ces derniéres années2 4 sg rapporte & un travail de Lambert et al5 sur la réaction de
Diels-Alder entre l'’hexachloracyclopentadiéne (HCCP) (diene électrophile) et 1’o-méthylstyréne
(pourvoyeur d'électrons). L'intérét de cette réaction réside dans ce que, dans 1'état de transi-
tion, il pourrait se créer un intermédiaire biradicalaire (ou biradicalolde) relativement stable
du fait gue 1'un des centres se trouverait &tre un radical benzyligue et tertiaire, 1l'autre un
radical allylique et tertiaire stabilisé par 1'atome de chlore.

Lambert montre que la stéréochimie était conservée au cours de la réaction et conclut a
un mécanisme "essentiellement concerté”. Toutefols 1'argument n'est pas univogue, car dans le
biradical ci-dessus, la rotation autour de la lialson peut éventuellement &tre bloguée pour des
raisons stérigues, ce qui entraine également une rétention de configuration.

C'est ainsi gue nous avons envisagé, pour lever 1l'ambiguité ci-dessus, 1’6tude de 1l'in-
fluence de la pression sur sa cinétique, ainsi gue sur celle mettant en jeu le styréne, de
fagon & pouvoir obtenir des résultats comparatifs. En effet ce type d'étude permet de localiser
1'état de transition, moyennant certaines conditi0n54'8.

Les réactions ont &té€ effectuées dans des conditions7 telles que, seule la cycloaddition
ait lieu (ni polymérisation dans le cas du styréne, ni réactions radicalaires avec 1'HCCP).

Le tableau 1 indique les résultats cinétiques ainsi que la distribution des épimeéres.
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Tableau 1

Cycloadditions de 1'hexachlorocyclopentadiéne (a}

Styréne (T = 80,0°C) a-méthylstyréne (T = 99,8°C)
Pression (b)

(bars) 10°% ()  Endo (%) 107k () Endo (Ph)
(. mls™h (1. m s (%)

1 4,08 100 4,89 92
240 5,95 6,51 93
340 5,98 7,65 83
440 5,91 8,27 93
540 8,05 100 - -
700 - 11,32 93
740 10,41 - -
840 11,51 100 15,16 93,5

1430 - 23,14 94
2310 - 46,6 94

{(a) solvant : heptans - décane [cf. R&Ff. 7)
(b) P (¢ 5 bars), k (précision chromatographique ¥ 3%)

L'application de la relation d’Evans et Polanyi condult aux valeurs du volume d'activation AV#

Tableau 2

Variations de volume {en cms/mole]

Réactiaon HCCP-styréne HCCP-a-mé&thylstyréne
aN ta) -38,5 (2) -40 (£2)
AV;S (a) -31,0 -30,1
K\T25 (b) -30,0 (£0,3) -31,0 (£0,3)
AVR/EV () 1,03 (+0,06) 0,97 (+0.06)
o H N
(a) AVT, AV25 : volumes d'activation respectivement & la température

de réaction et a 25°C
(b) KVés : variation ds volume de la réaction & 25,1°C déterminé par

densimétrie (cf. réf. 12)
(c) rapport calculé a 25°C.
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Les valeurs de Avﬁ sont simlilairgs & celles calculées pour les réactions de Diels-
Alder & caractére électronigue normal® de sorte qu'on pourralit conclure que 1'état de transition
est voisin de 1'état final et qu'il s'agit d'un processus concerté. Il faut cependant examiner
ces valeurs de fagon plus critiqus.

Comme toutes les cycloadditions (4+2), les réactions &tudiées se trouvent sous con-
trdle orbitalaire, (ici la stabilisation principale provient de AE = LUMO (diéne) - HOMO (dié-
nophile), mals deux autres paramétres sont susceptibles d'intervenir.

Le premier et le plus évident est le facteur stérique dont le r8le est parfols mini-
misé. Or ici, le diéne est relativement encombré, de méme que les diénophiles substitués par
un groupement phényle. En particulier, la gem-substitution présente d'un cdté un carbone bien
dégagé, de 1'autre un centre réactionnel trés encombré. Or nous avons montré précédemmentS
qu'une augmentation de la compression stérique de 1'état de transition conduit & rendre la
réaction plus sensible & la pression (soit & accentuer 1l'amplitude de AV’ ), sous l'influence
d’un terme additionnel Avﬁ (volume d'activation stérique]10. sz dépend de la latitude de
progression de 1'état de transition le long de la coordonnée réactionnelle et ne peut &tre
reflété de fagon significative dans 1l'expression de AV# que si AV“ < AV . Nous notons que
la valeur du rapport Avﬁ/Av dans les deux cycloadditions est proche de 1l'unité et se trouve
ainsi en accord avec un processus trés vralsemblablement entiérement concerté, malgré la dis-
symétrie des diénophiles. L'étude présente ne permet toutefois pas de distinguer les modes
d'approche des molécules (qui pourraient &tre différents selon 1'encombrement stérique des
centres réactionnels), soit de se déterminer en faveur d'un mécanisme concerté synchrone ou
d'un mécanisme concerté asynchrone en deux stades.

Le deuxiéme facteur pouvant influencer la valeur de AV‘ a trait aux interactions orbi-
talaires dues au groupement phényle. Dans ce cas, 11 pourrait y avoir, selon une suggestian
antérieure11, une légére contraction volumique supplémentalre, conduisant & un surcroft de
stabilisation de 1'état de transition. Cette contribution apparaftrait plus particuliérement
dans la réaction HCCP-styréne [AV‘/AV >1). Ces interactions du groupement phényle et surtout
le paramétre stérigue peuvent étre invoqués pour expliquer la formation préférentielle (pour
ne pas dire exciusive) du composé endo (phényl). La pression semble d'ailleurs favoriser
légérement 1'état de transition présidant & la formation de 1'épimére endo, bien que les varia-
tions de la distribution des isoméres en fonction de la pression restent en-degd de la limite
de précision des mesures.

En conclusion, les valeurs du volume d'activation des deux réactions étudiées nous
paraissent difficilement conciliables avec 1'hypothése d'un mécanisme impligquant des espéces
biradicaloides. Au contraire, elles valident le mécanisme suggéré par Lambert5 oll 11 s'agirait
d'un processus concerté dans lequel les deux liaisons se forment simultanément aux deux extré-
mités de l'oléfine, mals se développent & des degrés différents, ceci étant surtout valabls

dans le cas de la réaction HCCP-a-mé&thylstyréne.
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