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D'aprés la ragle d'Alderz. la vitesse d'une réaction de Diels-Alder est augmentée
si le didne est enrichl et le diénophile appauvri en é&lectrons. Si les effets é&lectroni-
ques des substituants sont inversés, (didne appauvri et disnophile enrichi}, on aobserve
aussi une accélération de la réactionz. Bien qu’on ait constaté dans certains cas un
transfert de charge, 11 ne semble pas que 1'accélération provienns uniquement de 1‘'attrac-
tion coulombienne. En effet, mé&me quand les réactifs sont fortement polaires, 1'effet de

solvant reste faibleZ.

Fukui3 et Salem4'ont montré que les interactions entre les orbitales frontidres jouent
un rd8le essentiel dans les cycloadditions. D'apraés Hoffmann st wOodwards, ces interactions
sont responsables de 1'effet "endo”. Nous suggérons qu'ellss peuvent &galement expliquer la

régle d’'Alder et son inverse.
L'énergie d’interaction des quatre orbitales frontidres est donnée par la formule :

2 2

(o = Sy Ey) _(HKJ, = SeyeEy)
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ol E1 ast 1’'énergie de la 18- o.M., Sjk' et ij, sont respectivement 1l'intégrale de recouvre-~

ment et 1’intégrale de résonance entre la jé- 0.M. de la premiére molécule et la ké- 0.M. ds

la deuxiame molécule.

Quand le systéme est substitué, st si 1l'on admet que la géomé&trie de 1'6tat de transi-

tion ne change pas, alors, dans 1'expression de E » les numérateurs varient moins que les

dénominateurs corraspondants? On peut penser cepe§;:nt que si la substitution augmente (di-
minue) les amplitudes des orbitales frontidres, la distance entre les réactifs va augmenter
(diminuer) dans 1'6tat de transition. Il en résultera une diminution des variations de ij'
at ij, > qul sont les termes prédominants dans les variations des numérateurs. Nous admet-
trons donc qu'en premidre approximation, on peut garder les numératsurs constants et ne

tenir compte que de la variation des dénominatsurs.
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sur la deuxieéme molécule.

FIGURE. ORBITALES FRONTIERES DES DEUX REACTIFS
(H.0, = plus haute O.M. occupée, B.,V, = plus basse O0,M. vacante)

Quand on met un substituant donnsur d'électrons sur la premidre molécule, les niveaux
EJ et Ek
bathochroma7, le rslévement de EJ ast plus important que celui de Ek‘ tout au moins dans

sont relevés (FIGURE), Comme la substitution provoque généralement un sffet

1'approximation monoélectronique. De la m&me fagon, un substituant attracteur sur la deuxidme
molécule abaisse plus le niveau Ek’ qu’il n'abaisse le niveau EJ" I1 en résulte une diminu~
tion de Ek' - EJ st une augmentation plus faible de E
tation de 1l'énergie d'interaction Ei
de la méme fagon 1'exaltation de 1'activité d'un dipolarophile par des substituants, qu’ils

K EJ' . L'effet total est une augmen-
nt* et la réaction est donc facilitéea. On peut expliquer

soient donneurs ou attracteursg.

Pour vérifier notre hypothse, nous avons calculé Eint pour deux séries de réactions
homologues. Faute de connaitre exactement la géométrie des &tats de transition, nous avons
fait les approximations suivantes. Pour les réactions [(cyclopentadiéne + acrylonitrils) st
(butadiéne + TCNE), les réactifs sont supposés s'approcher dans deux plans parall3les. Les

numérateurs de E1nt sont gardés ensuite constants pour chaque sé&rie. La Tabls donne 1les

Eint ainsl calculées et les logarithmes des constantes de vitesse k, Le parallélisme sntre

les valeurs de Eint st cellss de log k parait tréds raisonnable, compte tsnu du calcul gros-

sier de Eint st des nombreux factsurs (entropiques, stérigques, 8lectrostatiques) négligés

ici, meis qui influent certainesment sur la vitesse.

Nous remercions les Professeurs M, Fétizon et L. Salem pour des discussions fructusu-

ses.
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TABLE
I. Réactions avec le cyclopsntadigne
Diénophile log k Eint (en unité B)
Acrylonitrile 0,018 - 0,297
Dicyano=1,2 éthylane 1,94 - 0,332
Dicyano-1,1 é&thylane 4,66 - 0,306
Tricyanoéthylane 5,68 - 0,352
Tétracyanofthylsane 7,83 - 0,378
II. Réactions avec le tétracyanoéthylane
Didne log k Eint
Butadiane 2,718 - 0,231
Méthyl-2 butadidne 3,054 - 0,237
Méthyl-l butadidne 3,314 - 0,257
Diméthyl-1,2 butadigne 4,386 - 0,246

Les valeurs de k sont celles données par Sauerz, Les calculs de Eint ont &té faits

avec les paramdtres conseillés par Streitwieser (Molecular Orbital Theory for Organic
Chemists, Wiley, N.Y. 1861, p.135).

1,
2.

NOTES ET REFERENCES

Adresser la corrsspondance & cet auteur.

J. Sauer, Angew. Chem. Int. Ed. , B, 16 (1967)

K. Fukui, in Molecular Orbitals in Chemistry, Physics and Biology .

P.0. Lowdin et B. Pullman, Ed., Academic Press, N.Y. 1964, p.525

k. Fukui, Bull. Chem. Soc. Japan, 33, 498 (1966)

L. Salem, J. Amer., Chem. Soc., 90, 543, 553 (1968)

R. Hoffmann et R.B. Woodward, ibid.,87. 4388 (1365)

Soient par exemple les réactions (butadidne + &thyladne) et (butadidne substitué +

éthyléne substitué). Pour le systdme perturbé, prenons o' = a + & 8, et B'=g (1 + 1)
avec § variant de 0,1 & 0,5 pour le butadidne, de -0,1 & -0,5 pour 1'éthyladne, et X
variant de 0 3 -0,1.

Pour B = 3 eV, on trouve que si la variation de (Ek, - EJ] est égale & x, celle
de [Ek - EJ,J est égale & 0,5x environ, et celles des numérateurs a 0,1x environ.
A,I. Scott, Interpretation of the UV spectra of natural products, Pergamon, 1964,p.50
W.C. Herndon st L.H. Hall, Theoret. Chim. Acta (Berl.) , 7, 4 (1867), ont &galement

suggété qu'une réaction de Diels-Alder est d'autant plus facile que les orbitales fron-
tidres des deux réactifs sont plus rapprochées.
R. Huisgen, J. Org. Chem. 33, 2291 (1968)



