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O'aprBs la r&g15 d'Alder2, la vitesse d'une r6actlon de Oiels-Alder est augment& 

sl 15 dl&ne est enrich1 et le di6nophlle appauvrl en Blectrona. Sl les effets Blectroni- 

ques des substituants sont inverses, [diane appauvrl et dl6nophile enrichil, on observe 

aussi une acc616ration de la r6actlon 
2 . Bien qu'on ait constat dans certain5 cas un 

transfert de charge, 11 ne semble pas que l'acc616ration provienne uniquement de l'attrac- 

tion coulombianne. En effet, m%ne quand les reactifs sont fortement polaires, l'effet de 

solvant reste faible2. 

Fukui3 et Salem4 ont montr6 que les Interactions entre les orbitales frcntieres jouent 

un rdle essentlel dans les cycloadditions. O'aprBs Hoffmann et Woodward'. ces interactions 

sont responsables de l'effet "endo". Nous sugg6rons qu'elles peuvent Bgalement expliquer la 

ragle d'Alder et son inverse. 

L'Qnergie d'interaction des quatre orbitales frontieres est don&e par la formule : 

Eint 
I - ‘Hjk’ - Sjk, Ej12 _ j [Hk , - Sk ,E ,I* 

OD Ei est 1'6nergie de 

ment et l'intbgrale de 

la deuxi&rte rccl6cule. 

la i&- O.M., s 
jk' etpHjk' 

sont respectivement l'intbgrale de recouvre- 

resonance entre la j - O.M. de la pr5mlPre mol6cule et la k'- O.M. de 

@and le systame est substitu6, et sl l'on admst que la g6om6trie de 1'6tat de transi- 

tlcn ne change pas, alors. dens l'expresslcn de Eint, les num6rateurs variant molns que les 

d6nominateurs correspondents! On peut penser cependant que sl la substitution augmente cdl- 

minuel les amplitudes des orbitales frontihres, la distance entre les reactifs va augmenter 

(diminuerl dans 1'Qtat de transition. I1 en r6sultera une diminution des variations de H 
jk' 

et Hkj, l qul sont les termes pr6domlnants dans les variations des numhrateurs. Nous admet- 

trcns done qu'en premiere approximation, on peut garder les num&ateurs constants et ne 

tenir compte que de la varlaticn des dhominateurs. 

1191 



1192 No.17 

f 

tEk,l B.V. 

L_ [Ej,l H.O. 

Ek 
Ek’ 

a/ Bans substituants b/ avec un substituant donneur sur la 

premiere mol6cule et un substituant attracteur 

sur la deuxi&ne mol6cule. 

FIGURE. ORBITALES FRONTIERES OES OEUX REACTIFS 

ttl.0. = plus haute O.M. oocupBe, B.V, = plus basse O.M. vacantel 

@and on met un substituant donneur d’6lectrons sur la premiere mol6cule. les niveaux 

EJ et Ek eont relev6s [FIGURE]. Cone la substitution provoque g6n6ralement un effet 

bathochrome7, le relevement de Ej est plue important que celui de Ek, tout au mains dans 

l’approximation mono6lectronique. OS la m&55 fapon. un substituant attracteur sur la deuxi6me 

molecule abaisse plus le nivsau Ek, qu’il n’abaisse le niveau E 
j 

,. I1 en r6sulte une dlminu- 

tion de Ek, - Ej et une augmentation plus faible de Ek - E .I , . L’effet total est une augmen- 

tation de 1’6nergie d’interaction Eint, et la reaction est done faoillt6e*. On peut expliqusr 

de la r&me fagon l’exaltation de l’aotlvlt6 d’un dipolarophlle par des substltuants, qu’ils 
9 

solent donneurs ou attracteurs . 

Pour verifier notre hypoth6se. nous avons calcul6 Eint pour deux series de r6actlons 

honwlogues. Faute de oonnaftre exaotement la g6om6trle des Qtats de transition, nous avons 

fait les approximations suivantes. Pour les r6actions [cyclopentadlene + acrylonltrllel et 

(butadlene + TCNEI, les reactifs sont suppo56s s’approcher dans deux plans parall6les. Les 

num6rateurs de Elnt sont gard6s ensulte constants pour chaque s6rle. La Table donne les 

Eint alnsi calcul6es et les logarlthmes des constantes de vitesse k. LB parall6liame entre 

les valeurs de Eint et oelles de log k paraft tres raisonneble, compte tenu du calcul gros- 

Bier de E int et des nombreux facteurs Ientropiques, st6rlques. 6lectrostatlquesl n6glig6s 

iol, meis qul lnfluent cartainement sur la vltesse. 

Nous remerclons les Professeurs M. FBtlzon et L. Salem pour des discusslons fructueu- 

5.55. 
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I. R&&ions avec le cyclopentadi&ne 

Di&ophila * 

Acrylonltrlle 0,016 

Oicyano-1.2 Bthylane 1,94 

Oicyano-1.1 Bthylane 4.66 

Tricyano&hylane 5.66 

TBtracyano&hylane 7.63 

Eint [en unit.6 61 

- 0.297 

- 0,332 

- 0,306 

- 0,352 

- 0,370 

II. RQactions avec le t&racyano&hyl&ne 

Olans log Elnt 

Butadl~ne 2,716 - 0,231 

MBthyl-2 butadiane 3,054 - 0,237 

MBthyl-1 butadiane 3,314 - 0.257 

Olm&thyl-1.2 butadiene 4,366 - 0,246 

Les valeurs de k sont celles donnees par Sauer2, Les calculs de Eint ont 6th fait5 

aveo lee paratitres conselll& par Streltwleser (Molecular Orbital Theory for Organic 

Chemists, Wiley, N.Y. 1961, p.1351. 
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