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11 a ete montre recemment que l'utilisation, dans le cadre de la theorie des pertur- 

bations, des niveaux energetiques des orbitales frontieres, des coefficients dans ces orbi- 

tales, ainsi que des integrales d'echange firs au niveau des atomes r et s en interaction rend 

compte de l'orientation et de la reactivite dans les cycloadditions dipolaires 1,3 (I,2,3). 

L'objet de la prkente publication est de montrer que l'introduction des interactions secondai- 

res d'orbitales frontieres permet egalement de discuter le probl&ne de l'approche d'un dipola- 

rophile par un dipdle 1,3. 

Les esters nitroniques RCH = N(O)OR' se sont revel& des modeles de choix pour l'etu- 

de experimentale et theorique de ce probleme. En effet, la connaissance de la ster@ochimie de 

ces esters nitroniques (4) et des isoxazolidines obtenues par cycloaddition (4'5) permet de 

determiner dans chaque cas le mode d'approche du dipolarophile par ces dipBles 1,3. 

I. IMPORTANCE DES NIVEAUX ENERGETIQUES DES ORBITALES FRONTIERES. 

Le rBle de ces niveaux dans le cas de la cycloaddition dipolaire 1,3 a ete souligne pour la 

premiere fois par Sustmann (2). Avec les esters nitroniques deux dispositions relatives vont 

intervenir selon le dipolarophile : 

DipBle 1,3 

B.V - 

Dipolarophile Dipdle 1,3 Dipolarophile 

- B.V 

H.O+ / -B*V :I ;,=:( 

A +H.O ’ B + H.0 

La situation A est rencontree pour les olefines a,6 diactivees et l'interaction 

entre la plus haute orbitale moleculaire occupee (H.0) du dipcle et la plus basse orbitale mole- 

culaire vacante (B.V) de l'olefine est preponderante. Avec les olefines monoactivees par contre, 

les deux interactions seront a considerer : situation B. 

Les calculs theoriques ont ete effect&s a l'aide de la methode INDO(6) . Nous indi- 

quons ci-dessous quelques resultats a titre d'exemple: 
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Coefficients* 

z Energie (up)" c1 C2 c3 

NC,4 0 l& ".O - + - t = I;<,," 0,413 0,531 0,745 0,182 

3 B.V. + - - + 
.9 

0,082 0,528 0,327 0,645 

CH3C02+ &,H H.0 - 
ii/' = ',CO CH 

0,464 - 0,303 - 0,303 + 0,172 

2 3 B.V. t 0,055 t 0,472 - 0,472 t 0,345 

H,+ a/H C-G02CH3 H.0 - - WC - = 0,466 0,290 0,216 t 0,250 

B . v . t 0,113 t 0,601 - 0,391 - 0,501 

- Les resultats relatifs aux esters nitroniques varient peu en fonction de la natu- 

re du substituant, de la stereochimie du carbone 1 et de la conformation du OCH3. Des coeffi- 

cients voisins ont et6 trouves pour les betaines de diazonium (I). 

- Pour les olefines etudiees. les donn&es de la litterature concernant la spectros- 

copie de photoelectron UV (7'2b) et l'absorption ultraviolette (B) sont en accord avec le 

classement propos*. 

- Lors de l'etude de l'approche, nous nous placerons dans le cadre de la theorie 

des perturbations (') , en nous limitant aux orbitales frontieres des deux reactifs, methode 
qui a et.6 utilisee dans les etudes de reactivite et d'orientation (1,2,3). L'energie de pertur- 

bation du systeme est alors fonction de trois facteurs : les coefficients Ck des orbitales 

atomiques dans les orbitales frontieres, les differences d'energie de ces orbitales et les in- 

tegrales d'echange B,,. 
(3). 

Les integrales d'echange 8c_c sont nettement plus grandes que les in- 

Wrales 6,_, 11 en resulte que,pour les exemples etudies, l'energie de perturbation du 

second ord;e-correspondant a la formation de la liaison C-C est superieure a celle de la liai- 

son C-O. Ce r6sultat justifie l'hypothese selon laquelle la liaison C-C se developpe plus rapi- 

dement que la liaison C-O (dissymetrie de l'approche)(13). De mgme, il permet de retrouver 

l'orientation observee lors des additions aux olefines monoactivees (14). 

II. OLEFINES a,B DIACTIVEES : CAS A. 

Les interactions secondaires d'orbitales frontieres, deja invoquees lors de la reaction de 

Diels Alder (lo) permettent d'interpreter l'unicite du mode d'approche observe. Avec une ale- 

fine E, les deux modes d'approche (I) ou (II) peuvent dtre envisages a priori. Nous avons 

montre prec6demnent que l'approche se fait selon (I)(4). 

ti.0 t H.0 

* 
Les details de tous les calculs seront publils dans un memoire ult6rieur. Les C sont les 

coefficients de l'orbitale 2p du keme atome dans l'orbitale moleculaire consider& : la plus 
haute occupee (H.0) ou la plug basse vacante (B.V.). 
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L'interaction secondaire f@orable@entre t'azote du di@le et Ze carbone dt. substituant 

attmcteur en @de Z'oZkfine expZique ce rkeuttat. Pour le mode d'approche (II) au contraire, 

l'interaction secondaire@est dkfavombte. 

Bans le cas des olefines Z de la serie maleique, le schema "*O II 
ci-contre montre l'existence d'une double interaction@et@ a0 
entre l'azote du dipBle et les carbones des substituants en B 

et a de l'olefine. L'approche "endo" unique que nous avons ob- 

do- ,..l$t$ B 

servee (4) 

@[ /c- 4,-H 

resulte de la dissymetrie de l'approche (la liaison 

C-C se developpant plus rapidement que la liaison 0-C)(13). 
Q-!/ 

L'interaction favorable@l'emporte alors sur@defavorable. 

O"(_) & B.V 

Une telle dissym&rie a deja et.6 proposee pour interpreter les resultats relatifs a l'orienta- 

tion 

III. 

tion 

de la cycloaddition dipolaire 1,3 (3,il)_ 

OLEFINES MONOACTIVEES : CAS B. 

Une seule orientation de la cycloaddition est observee (5914). Les deux types d'interac- 

(III) et (IV) intervenant dans une approche "endo" doivent dtre consider&. L'interaction 

H.0 Q B.V 

(III) (IV) 

H-o\~ H.0 

(III) au contraire de (IV) est defavorable il l'approche "endo". Les niveaux energetiques et les 

coefficients des orbitales atomiques pour les orbitales frontieres sont tels que les interac- 

tions (III) et (IV) sont du m6me ordre de grandeur. On doit done s'attendre a obtenir des pro- 

portions assez voisines des deux isoxazolidines epimeres resultant des approches "endo" et 

"exe". En outre, de faibles changements structuraux (intervention des conformations, facteurs 

steriques) doivent influer sur les .proportions des deux modes d'approche. On observe en effet 

dans ce cas, que contrairement aux olefines a,B diactivees, le pourcentage des deux approches 

varie, notamment en fonction de la nature du substituant de l'olefine (5). 

RENIRQUE : Le styrene est un cas particulier qui se rappro- 

the beaucoup des olefines diactivees : en effet, si sa H.0 est "" @ 

voisine de celle des autres olefines monoactivees (styrene 

10,5 eV (2b), methylvinyl &tone 10,6 eV (7) par spectroscopic 

de photoelectron U.V.), son absorption ultraviolette est par 

contra tres differente (A = 244 nm pour 212.5 nm dans le cas (V) 

de CH2 = CH-COCH3 (')) ce qui indique une B.V. de niveau ener- " -O'H B-V 

getique nettement inferieur. L'interaction H.0 dipble-B.V ole- 

fine (V) est a nouveau redevenue preponderante, conduisant au mode d'approche "exe" observe (5) 
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CONCLUSION 

Une premiere interpretation theorique de l'approche d'un dipolarophile par un dipble 1,3 

proposee. Cette interpretation est fond&e sur les interactions secondaires au niveau des 

orbitales frontieres des 2 reactifs ; elle souligne l'importance des niveaux energetiques et 

des coefficients de ces orbitales. Le rble de l'atome central du dipBle sur le deroulement 

st&&ochimique de la reaction est ainsi mis en evidence. Ce modele permet egalement l'inter- 

pretation des cycloadditions de nitrones (12). 
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Le modele hoisi 
tants de 3 1 

est tel que les deux entites s'approchent dans deux plans paralleles dis- 
(avec des distances @gales des carbones de l'olefine aux exttimitds C et 0 do 

dipole). Dans ces conditions, l'energie de perturbation du second ordre correspondant a 
la formation de la liaison C-C est superieure a celle relative a la liaison C-O. D'une 
maniere g&n&ale, cette energie de perturbation au niveau des atomes r et s, est donnee 

par l'expression suivante : cas A, (olefines E ou Z) : ~~~~ = 
2c2ri c2s. 82rs 

Ei - Ej 

avec i (H.0 dipole), j (8.V. olefine) et B,, = Bars. Srs (R.S. MULLIKEN. J. Phys. Chem., 
1952, 5f& 295). 

Pour l'exemple du fumarate de methyle nous trouvons : 

SC-C = 0,542, bc_c = 14,09 eV ; Sc_o = 0,200, 8c_o = 13,00 ev. 

soit AEC_C =-0,29 kcal/mole , AEC_O =-0,12 kcal/mole. 

Un calcul d'energie de perturbation utilisant le modele decrit ci-dessus et tenant compte 
des deux interactions d'orbitales frontieres (cas B) permet de retrouver l'orientation 
de la cycloaddition aux ollfines monosubstitu6es dtudiees. Exemple : acrylate de methyle. 

AE (sens observe) =-0.59 kcal/mole AE (autre sens) =-0,41 kcal/mole 

A propos du probleme de la reactivite et de la regioselectivite dans les cycloadditions 
dipolaires 1,3 signalons la parution recente des articles suivants : 

- J. SIMS et K.N. HOUK, J. amer. them. Sot., 1973, 95, 5798. 
- K. BAST, M. CHRISTL, R. HUISGEN et W. MACK, Chem.Ter., 1973, 106, 3312. 
- J.gASTIDE, N. EL GHANDOUR et 0. HENRI-ROUSSEAU, Bull. Sot. Chum., 1973, 

- J. BASTIDE et 0. HENRI-ROUSSEAU, Bull. Sot. Chim., 1973, 2294. 


