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R6su&-L’ttude de la reaction de Diels-Alder exitre I’acrolCine et les tthoxy-1 et 2 dibnes-1.3 montre 
que les dienes r&gissent exclusivement dans la con.Qguration trans pour donner pr&f&entielIement les 
produits d’addition cyclique de configuration cis (isomeres cirktiques) dont la conformation est 
discutk L’CpirWisation basique des adduits obtenus avec les ethoxy-1 ditnes conduit & des 
dihydrobenzaldChydes tandis qu’avec les Cthoxy-2 di&nes, l’adduit est transform& en produit trans. 

Now avons tent4 de relier les vitesses de ces reactions aux densitts tlectroniques or, aux Cnergies 
des orbitales mol&kires calculkes par la mCthode CNDO/2 et aux ddplacements chimiques RMN. 

L’int&& pratique de la reaction de Diels-Alder a 
suscite de nombreuses etudes cinttiques” et 
thtoriques mettant en evidence le r81e des substi- 
tuants du di&ne et du diCnophile ou permettant de 
pr&oir A priori la r&iospki!kiti de l’addition.5 

Dans certains cas,’ il a bt6 d6monb-6 que les 
cycloadditions [4+2] ne sont pas tout B fait 
concert6es et que, au sein du complexe reactionnel, 
l’une des deux liaisons u se forme avant l’autre. De 
plus les interactions entre les orbitales frontihres 
ont ttt invoqu6es pour expliquer l’kffet “endo”.’ 

Consid&ant le cas des ethoxydienes nous exami- 
nerons la r&iosp&fkite et l’effet “endo” condui- 
sant A l’isom&re cirktique cis, et discuterons les 
r&sultats en relation avec les densites Clectroniques. 
D’autre part, ayant determine les vitesses de 
&action nous les confronterons aux deplacements 
chimiques des dibnes consider&s. 

Les cycloadditions ont Ctk effectuts entre 
I’acrolCine ou la m&hacrolCine et des Cthoxydienes 
diversement substitu& par des groupes alkyles; les 
variations de distribution klectronique sont 
suffisantes darts ce cas pour se traduire par des 
reactkites differentes. Nous avow de plus 
remplace le groupe Cthoxyle par un substituant 
amine, acttoxyle et kthyl-thio atin de mettre en 
evidence l’influence de l’hCt&o atome sur la 
reactkite. 

La distriiution electronique (charges n sur les 
atomes de carbone) a et6 calcuke par la m&ho& 
CNDO/2 pour les &hoxydibnes 1 et 5. Pour chaque 

di&ne+ nous avons pris en consideration la conftgu- 
ration trans (E) dans la conformation S cis qui est 
la seule A rkgir (Tableau 1). 

R&action da dihes substituh avec l’acrokke 
Les dif%ents produits preparks par la reaction 

de Diels-Alder sont rassembl& darts le Tableau 2. 
Nous avons constat que seuls les isomhres trans 
(E) peuvent reagir. Darts les conditions op&atoires 
utilisCes, les isombres (Z), encombrks stkique- 
ment, ne donnent pas de r&action; il en est de 
meme pour les &hoxy-di&nes du type CHFC(R’) 
-CH=C(CH+OEt (R’ = H, CHJ) et (CH&- 
C=CH--C(OEt)=CH2 dans lesquels l’encom- 
brement st&ique de l’une ou l’autre extr&nite de la 
chaine rend difiicile la formation de la conformation 
S cis; darts les autres cas, nous avons obtenu exclu- 
sivement les composes 2 ou 6. 

L,es cyclohex&nes 2, dans lesquels l’hCt&oatome 
est en ortho de la fonction aldChyde sont suscepti- 
bles de se dkomposer par simple distillation (2e, 
Zd, 2t, 2f, 2g)’ et en milieu acide (DNPH)“’ ou basi- 
que (&pim&isation)‘” pour dormer les dihydro- 
benzaldehydes correspondants 3. Les adduits 4 
form&s B partir de la m&hacrolCine ne subissent pas 
cette tlimination. 

L,es 6thoxy-4 tCtrahydrobenzaldChydes 6, 
possklant une fonction &her d’Cno1, conduisent 
normalement au compo& carbonyle correspondant 
7, aistment caracttrisable sous forme de bis dinitro 
2,4 phenyl hydrazone.” 
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Tableau 1. Charges P darts les &hers ditniques (conformation S cis) 1 
CH2=C(R’)-C(R+CH-OEt et S R”-CH=C(R’)-C(OEt)=CHR. 

Les indices a Be se referent aux substituants prkists dam le Tableau 2 

Charges w sur les atomes Energies EF 
de carbone unites 0 

QI Q? Q1 Q, HO BV 

la 03 
lb 09 
lc 03 
Id (El 
5a 
sb (E) 
SC 
sd (Z) 
Se (LW,-2) 

0*%5 I ,063 0.959 
0,954 1.073 04x29 
I.012 1,026 0,969 
I*009 OB4 0945 
1.126 0,935 0993 
1.164 0.916 1 a039 
1,127 0,939 0,952 
I-085 0.976 0.979 
1.115 0.956 I.023 

l@iO - 0.427 
1.108 -0.416 
1.045 -0.410 
l-078 -0.441 
1.002 - 0,439 
0,960 -0.416 
I ,053 -0.417 
1.026 -0-W 
0984 - 0.388 

0.121 
O-1 18 
0.118 
0*093 
o-1 19 
o-133 
0.117 
o-115 
0.113 

Table 2. Description et nomenclature des diffkents produits ttudits 

Formule Substituents R, R’, R”, X 

CH,--C(R’)-C(R)=CH-X 1 a b C d e f g 

2a b C d e f g 

3a b C d 

4 a C f g 

X OEt OEt OEt OEt SEt 
Q 

O-LX, 

R I-I CH, CH, 
R H C., H CH, C:, : : 

R”XHIIC(R’jC(OEt+CH-R S a b C d e 

Et0 

R’ CHO 

6a b C d e 

7 a b C d e 

R H H H CH, CH, 
R’ H H CH, H H 
R” H CHJ H H CH, 
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DISCUSION DES -TAT!3 

D’une man&e &&ale, la &action de Diels- 
Alder n’est pas r&iosp&ifique et peut conduire & la 
formation d’isom&res structuraux (ortho_mCta pour 
les d&iv&s du pip&yl&ne; para-m&a pour ceux de 
l’isopr&ne).‘3 Avec les &hoxydi&nes 1 et 5, on ne 
met en evidence que les d&iv& ortho et para 
substituds 2 et 6 respectivement.8*9s’Ca0 Les adduits 
4 obtenus par condensation de la m&hacroltine ne 
subissent aucune perte d’ethanol ce qui exchrt la 
formation de l’isomtre “m&a”. De meme, dans les 
dihydrobenzaldehydes 3, le spectre RMN du motif 
&hyMnique correspond, uniquement & des d&iv&s 
orthosubstitues 2 (Tableau 6); les compo&s 
eventuellement issus d’un derive m&a 
prknteraient un proton Cthyltnique 
supplementaire. Contrairement au cas des substi- 
tuants methyles, les h&roatomes (0, S, N) sem- 
blent done imposer une r&iosp&.fkiti totale. 

Les variations de charges introduites par les 
h&&o-atomes sont plus importantes que celles que 
produisent les substituants methyles pour lesquels 
la rCgiosp6cificitC n’est que partielle. 

Lors de la r&action des Cthoxy-1 ou 2 di&nes avec 
l’acroleine, on note la formation de deux adduits 
stereoisombres (W+20%). La proportion de ces 2 
isomeres ne varie pas, quels que soient le degn$ d’a- 
vancement de la r&action et la tempkature 
employee, ce qui permet de supposer que cette ad- 
dition est sous contr8le’ cinetique. Or la regle 
d’Alder indique qu’ii une disposition “endo” des 2 
rtactifs correspond a un produit preponderant de 
structure cis.“*22’u 

Ce comportement vCrifie dans le cas de l’amino- 
butadi&ne’ (Tableau 5) est corrobore par l’analyse 
structurale des composes que nous obtenons. 

L’orientation de la r&action suit le comportement 
des charges w SW les atomes de carbone 1 et 4. 
Pour les &.hoxy-1 dienes 1, la charge negative la 
plus importante se trouve sur le carbone 4, et pour 
les di&nes 5 sur le carbone 1. Les charges nettes sur 
l’acroltine sont les suivantes (en 10L3 &ctron):- 

G! 
\ 

C=O 
+zM -221 (Ref 21) 

L.es &hoxy-tetrahydrobenzaldthydes 2 et 6 
possbdent vraisemblablement la conformation 
den&chaise et chaque diast&&isomi?re est en fait 
en tquiliire conformationnel an see pour le trans 
et ea # se pour le cis. Les cotigurations de cycles 
peuvent ttre dCtermin&es par l’interm~diaire des 
couplages RMN ‘J”+, entre protons du cycle.p’u*B 
Ces couplages ont pu &.re obtenus par etude B 
250MHz du spectre de 2a. A partir du motif 3, 
dCcouplC du proton ethylenique 4, on determine 
dans l’isomike majoritaire, C, 3J23 -4.3 Hz; d’autre 
part, le spectre du proton 2 dkouple de 3 fournit 

Tableau 4. Constantes physiques et indices chromatographiques des 
t&ahydrobenzaldChydes 2,4 et 6 

ComposC Eb/mmHg D? 0 a, I b I,,,b %b =tlQ 

2a 

4a 

2b 

2c’ 

de 

28 

zp 
4s 

6a 
6c 
6b 

6d 

6e 

580/0*8 

57010.2 

67-wO.7 

700/0*4 

12w15 

98yo.3 

67”/0*7 
7&72/O-7 
70-72/O+ 

70/o-4 

70/0*6 

1@09 

0.9810 

0992 

O-973 

I*1016 

la30 

1.022 
0.9915 
0*9997 

1*003 

0.9717 

1 n4770 1038 
1160 

l-4630 1189 

1.4704 1148 
1234 
1153 
1226 

1.4665 1270 
1284 
1260 
1328 

1.4780 1220 
- 

1.4722 1239 
- 

1.4770 1226 
1.4742 1263 
1.4762 1250 

1280 
1*4680 1276 

1.4705 1325 
1345 

1400 20 
1510 80 
1465 10 
1493 90 
1498 20 
1573 80 
1506 15 
1554 85 
1512 t3 
1554 87 
1566 20 
1654 80 
1716 80 
- 20 

1682 85 
1705 15 
1599 
1643 
1594 20 
1632 80 
1588 75 
1618 25 
1600 20 
1651 80 

‘2d et 2d se dtcomposent partiellement a la distillation. 
bL.es indices de r&en&m correspondent aux deux sttrtoisom&res sont 

les proportions relatives sont imiiqubes en %. 
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Tableau 5. 
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Parambtres RMN de 

2a cis’ 
trans’ 

Zb cis 
tl?UlS 

2c cis 
trans 

.2d cis 
trans 

2t cis 
tfans 

2f cis 
2g cis 

trans 
4lii 

4t 

4s 

4c 

80 9.75 4.25 5.96 5.88 . 0.9 4.3 3.2 
20 9.77 4.15 5.77 1.4 8 2 
80 966 4.13 5.63 1.70 0.7 4 4 
20 9.675 5.47 1.2 4 
85 9.78 4.03 1.79 5.52 1.5 4 
15 9.74 1 
80 9.70 3.97 1.75 1.63 1.4 3.5 
20 9.63 1 
90 9.74 3.70 5.54 I-70 1.3 4.5 4.5 
10 9.67 0.7 

loo 9.73 3.79 5.82 5.82 1.2 6-5 2.2 
80 9.68 5.58 5.92 5.92 0.6 3.5 3.5 
20 9.62 1.5 
90 9.62 3.69 5.83 5.83 0 2.0 
10 948 0 
95 9.52 3.22 5.71 5.71 0 2.4 

5 9.45 0 
85 9.62 5.20 5.83 5.83 0 2.5 
15 9-43 0 
87 9.62 3.48 1.78 546 0 
13 946 0 

a Valeurs obtenues A 250 MHz. On mesure tgalement POW h CiS 6’ = 2.48 
10-6~ f(s,, + 8,) = 2.04 - ;(a, + &B) = l+O, ScHrr, = 3.48 et 3.61 avec ‘L-H = 
9 Hz -A., = 10 Hz. 

Tableau 6, 

Parambtres RMN de 

9.47 
9.38 
9-62 

cis 80 9.70 - 4.55 - 1 
trans 20 9.59 - 4.38 - 1.6 

9.63 - 1.62 - 0.6 
9.60 - 449 - 0.9 

cis 80 9.70 
trans 20 9.64 

6.77 6.22 6.22 
6.71 5-97 1.93 
6.60 1.88 5.92 
6.52 1.85 1.85 
- 4-53 - 

- 4.63 - 0.6 
- 4.39 - l-5 

0 

x 
0 
O-6 

5 
5.6 
1-l 
1.2 
4.0 et 
3.0 
4-5 
2.5 
0.75 
4.5 et 
3.0 
5.5 
3 
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J.L. + &,I = 13.5 Hz (le syst&me 7a, 7b &ant forte- 
ment couple les dedoublements mesurh dans la 
partie X sont en fait des “couplages apparents”). JM 
mesure sur le spectre de 3 decouple de 2, est 
=3*2 Hz. Dans l’isomere minoritaire, T, on 
determine par des experiences analogues 3J23 = 
8 Hz et ‘Jjd = 2 Hz. Cet isomere, qui fait intervenir 
un couplage .lZ, axial-axial, est done de structure 
trans alors que l’isom&re preponderant a la configu- 
ration cis. 

d’ameliorer notre connaissance de cette reaction, 
nous avons recherche les facteurs susceptibles d’in- 
fluencer la vitesse d’addition sur l’acroleine de 
dienes diversement substitues. 

Ces resultats montrent de plus que le proton 2 de 
C presente une disposition pref&entiellement axia- 
le par rapport a I’un des protons 7; d’autre part, la 
valeur de Jjl indique une orientation privilegiee 
equatoriale pour HJ de C (angle diedre faible) et 
axiale pour T (angle di&dre = 90”). Le derive 2rr se 
prdsente done a 80% sous une configuration cis, 
dans laquelle les groupements CHO et OEt sont en 
major-M equatorial et axial; il se forme aussi 20% 
de l’isomere de configuration trans caracterise par 
une prddominance de la conformation di&quatoriale 
des substituants. Des conclusions analogues peu- 
vent &re dCduites de I’Ctude des autres composCs 
en considerant dans certains cas la “largeur de ban- 
de “;% cette largeur qui pour le proton HZ de 
l’isomere majoritaire des derives 2 (S = 2.4 - 2.5 x 

10-6)24 atteint 18 g 20 Hz indique l’intervention d’un 
couplage *II done une disposition preferentielle- 
ment equatoriale de CHO. De m$me, la mesure de 
‘5 ,+,,, = 4 a 4.5 Hz dans les composts 2 et 6b majo 
ritaires et -2-O Q 2.5 Hz dans les formes 2 et 6b 
minoritaires permet de generaliser les conclusions 
pr&&lentes. L’epimCrisation basique de l’isomere 
cinetique 6b (80%) en produit thermodynamique 
trans apporte aussi une confirmation. 

Si les densit& eIectroniques w permettent de 
prCv0i.r l’orientation de l’addition, elles ne 
prCsentent pas de relation quantitative satisfaisante 
avec les constantes de vitesses k. On constate ce- 
pendant un parallelisme entre la vitesse de reaction 
ou les energies d’activation (Tableau 3) et l’effet 
donneur du substituant N > 0 > S 2 O-AC > CHj 
caracterise par exemple par les constantes de Taft 

0 32 UR. 
L’influence des groupes methyles s’explique en 

considtrant la position des divers substituants sur 
la chaine dibnique: un groupe situ& sur les carbones 
1 ou 4 ayant pour effet d’augmenter la vitesse de 
reaction. Avec les &hoxy-1 dienes 1, les CH, en 
position 2 et 3 ont une influence relativement faible 
sur la vitesse (k varie d’un facteur 5) alors que les 
ethoxy-2 di&nes 5 prdsentent une augmentation de k 
de I’ordre de 30 Iorsque deux CH, sont substitues 
en 1 et 4. 

Si la variation des charges v est insuffisante pour 
expliquer la ractivitk des dibnes, le d&placement 
chimique qui depend de facteurs electroniques et 
geomttriques suit correctement l’ordre des vitesses 
de reaction. Une bonne corrClation est obtenue 
(Tableau 3) entre log k et S du proton H, (en trans 
de C=C). La mCme constatation peut Ctre faite 
avec les ethoxy-2 di&nes 5 en prenant pour deplace- 
ment chimique, la valeur moyenne S, = 
(SW + &&/2 qui tient compte de l’influence des 
CH, sur les deux doubles Iiaisons (H, en cis de 
C=C et He en trans de OEt). 

Dans les tetrahydrobenzaldehydes 4 le couplage 
J wrwr 3 2.0 a 205 Hz dans la forme prCpond&mte 
suggtre par contre une orientation en majorite 
equatoriale de OEt. D’autre part, le compose Zf cis 
substitue par NEt2 presente un comportement 
different de celui de 2a puisque Jw = 65 Hz JM = 
242 Hz; une dtformation moyenne du cycle demi- 
chaise sous l’effet des interactions de type 1*3 di- 
axial avec NEt2 est susceptible d’intervcnir.27 

Dans le cas des adduits 2, l’epimbrisation par la 
soude methanolique a tchout car les adduits sont 
assez instables et nous n’avons pu obtenir que les 
dihydrobenzaldehydes 3 correspondant a une 
tlimination transdiaxiale aisee;” en pratique, les 
con&antes de vitesse a 90” pour cette elimination 
du premier ordre sont tres voisines. k(x ld set-‘) 
pour 2a = 5.6; 2b = 7*7; 2e = 5.5; 2d = 6.0. 

I1 a &e montre que la rtactivitb pouvait Ctre 
reliee a l’tnergie d’inttraction6 entre les deux 
molecules rCagissantes ou g l’energie de la plus hau- 
te orbitale moleculaire occupee lors de la &action 
de Diels-Alder.3’ Bien que les energies des orbitales 
front&es Ef calcultes par la mtthode CND0/2 ne 
permettent pas d’obtenir de relations quantitatives 
prbcises avec les con&antes de vitesse k, 
spCcialement clans le cas des Cthoxy-1 di&nes” une 
correlation satisfaisante entre log k et Ef est 
observte pour les ethoxy-2 clienes 5 (Tableau 1). On 
constate alors que les points correspondant aux 
dienes S cis sont approximativement align& a l’ex- 
ception de SC. L’ecart constate, qui atteint 
1 Kcalll/mole-’ a probablement pour origine les 
effets d’encombrement sttrique au niveau des car- 
bones 2 et 3. 

Des etudes cinCtiques relativement nombreuses En conclusion, la r6giosp&ificite et le principe 
ont CtC effectuCes sur la reaction de Diels-Alder’ et d’addition “endo-cis” laissent supposer I’existence 
les vitesses de reaction ett reliees aux d’un &at de transition fortement ordonne avant la 
d&placements chimiques RMN du dieneZB ou du 
diCnophilem*M 

formation des liaisons a. Les valeurs des entropies 
et aux tnergies des orbitales 

moleculaires.b3’ 
d’activation qui renseignent sur l’etat de transi- 

Cependant les resultats publits tion4*M sont tr&s negatives (-47 < AS’ < - 35 ue). 
concement le plus souvent des dienes Ce comportement est en accord avec un mtkanisme 
monosubstitues et ne tiennent pas compte de l’in- concert&; Ies valeurs de AS’ diminuent 
fuence de substituants alkyles. Pour tenter algebriquement lorsque les dii?nes presentent des 




