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La r&action de cyckaddition thcrmiqw (4ws+ 2~s). 
connuc sous Ic nom de r&action de Dials-Alder, fait partic 
des mttlwks importantes pcrmcttant d’acc&kr a dcs 
mokcuks compkxcs au &part de strwtums plus sim- 
plcs. 

Ccpcndant. mains oombrcux sont ks travaux tncttant 
B proAt la rCvcrsibilitt thcnniquc de c&c r&action pour 
obtenir A partir d’unc mokcuk SC prtscotant comme un 
adduit ou un pseudo-add&’ & Dkls-Akkr, soit ckux 
mol6cuks plus p&es: r&action dc r&o-Dkls-Alder 
(r&actions I et 2). soit phts rarcmcol, urk mokcuk 
isomtrc r&&ant d’unc tautocatrie de valence: r&c&r 
de r&o-Dkls-Akkr iutertt’ (&action 3). 

ADDUIT 2 DIENE + DIENOPHILE (I) 

PSEUDOADDUIT - DIENE + PSEUDO- 

\ 
DIENOPHILE (2) 

MOLECULE ISOMERE (3) 

Dans cct artkk, on souhgncra I’intMt p&c& en 
syatMse organique par ks travaux &cnts (pcriodc 
W&76) utilisant cc type de fragmentation, ks exempks 
plus anckns ayant cl&$ ttt cites dans de pr&dcntes 
rcvucs.~ 

Lcs autrcs r&actions tbenniqucs, qtklqtkfob coe- 
fonducs avcc ks r&ctions de r&o-Dick-Alder ou ras- 
scmbkcs avcc cclksci sous k nom de rkacti~~s 

rttroditniqucs (r&tions de r&ro-borwDkls-Alder?’ 
rttrobttroditniqtks’ et cIn!ICtropiqucs~ nc wont pas 
trait&s dans ccttc rcvuc. 

Now vcrrons quc la r&action de r&tro-Dick-Alder 
s’inscrit a la fois parmi ks moycns de protection dcs 
doubks l&sons tthyltniqucs et ccux oti I’on mod& 
volontaircmcnt la rtactiviti de ccrtains sites insaturts. 
Pour ccs raisons, elk ttctul progrcssivement son 
domaine d’applicatba et d@sse dtsormais ks utilisa- 
tkns ponctuelks qui en faisaknt il y a quclqws a&es 
encore une simple curio& de laboratoirc. 

La divcrsitt dcs excmplcs actuclkmcnt cotmus montrc 
quc cctte &action doit faire dtsormais partic de l’arscnal 
&s r&actions utilisabks darts la strattgic dcs syntMscs 
multistadcs. Elk peut ttrc exploit& systCmatiqtkmcnt 
conuw unc tcape tcchniqucmcnt simple, mais importan- 
tt. pour c&r ou r&pCdrcr une insaturation, en g&&al 
tmc doubk liaison tthykniqtk substitu& de ma&c 
stMosp&ifiquc. Son champ d’application est done 
tMoriqucment immcnsc’o et bko des possibilicts soot 
rest&s jusqu’ki inexpbrtes. souvent par craintc de 
provoqucr dcs &actions diverscs et incontri3labks au 
cours du traitcmeat thcrmiquc itnposC aux csptces 
prCscntcs. 

En g&n&al, k chhiste adopte unc tactiquc que I’on 
pcut rhuner par la sIMotypk suivantc. 
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;r;;p&. 4 (DIENOPHILE)’ 

= (ADDUIT)’ 4 (ADDUITl’ 

. PRODUIT - (DIENOPHILI?)’ 4 FINAL 
-immmJ 

S, B un certain stade d’unc syntbh projet&, on 
dispose d’uo ditaophile sur kqucl on oe peut effcctuer la 
rfection ou la s&ucnce p&u, 011 k traosforme d’abord 
en uo adduit sur kquel 00 r&al& cctte mtme suite 
d’optratioos. L’adduit o&i56 est Boakmeot thmolyd, 
cc qui pamet de r&up&cr uo d&ophik &akolcot 
owditI& produit &al ou ioterol&Gaire dc la syotbAse. 
MS k cas d’uo pseudwdduit la fragmcotatioo a 
I’avaotage d’ttre irr&rsiMe (par &%oitioo). 

La SyotbAse de I’ot-tun&ooc 1” ilhlstrc. daos le 
do& des compos& oaturels, la stratigk d&rite ci- 
lkssus. 
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ditoe cyclique (cyclopentMiiAoc, furaooe, aothrac&), 
stabilL& par r&sooaoce. Lo coupure tbcrmiquc coaduit A 
un gaio toerg&iqw qui pcnnettn tveotwlkmeot 
d’optrer A unc temp&ature ptus basse. Dans qwlqucs 
cas o&omoios (voir plus loin), c’est la partic ditoiquc qui 
justifk la syotbAse et c’est Qoc elk qui cst o&if& 
puis &up&e daos Mape de thcrmolyse. 

oo verra que bcaucwp dc compos6s, trop fragiks 
pour Ctrc obteous daos ks milicux rfrrctiooocls cob 
veotioooels, 001 aiosi ttt prtparcs par cctte excelkotc 
ol&tKnk. 

On doit hobo coostatu que cette r&action tlwmique, 
&is& k plus souvcot daos dcs co&&os al&to& oi 
isotherows (tcmptrsturcs tr&s mpI dC6oies). oi isobarcs, 
coostit~ uoe d&omposi& de type mooomol&ulaire, 
ob&ssaotAunccie&iqwdukrordre. 

L’ttudc du m6fpnisw de la r&action de r&r&icls- 
Akkroepeut&redisso&dccelkdelar6actioodc 

En omquaot la do&k liaison de l’oxydc de tityk, 
par r&action de Dicls-Alder, il devkot possibk d’effcc- 
tuer sur cet adduit, avcc d’cxcelkots nodcmeots, une 
crotooisatioo suivk d’uoe add&o dc Michael d’uo or- 
gaoo~eo. L’adduit aiosi mod% est fioakmcot 
tbamolyd pour cooduirc A 1. 

Le s&at&k pr6c.&eote o’est ccpcodaot pas la seuk 
qui puissc tee suivk, ttaot do& qu’uoe r&a&o de 
r&o-Dkls-Alder o’est pas toujours p&&l& daos la 
s&qucnct d’uoe r&a&o de D&-Alder. II en cst aiosi 
lorsqut ks themwlyscs soot &l&s sur des rnw 
des types 2 au 3, doot ta pr6paratioo oe fait pC&alement 
pas appel au butaditae-I$ et iomais au bco&oe co vuc 
de ks obteoir par r&&ion de Dkls-Alder. 

k diAoe oc jouaot k plus souvcot qu’uo r6k tcm- 
ponire. (M utilisc uac md6cuk accessibk, to gMral uo 

Dkls-Akkrpourlaquelkootttt~detres 
Dornbwxtnvauxdcpuisplusde$Oans. 

Le m&caoisme par ttapcs, faisaot iutavcoir uo 
bindkal iotamMia&, ut aba&o& daos la quasi- 
etotrpliti des CBS. Il sembk raisoonable d’admettre a~- 
tucikmcot ml we coocQlt ruquel o’est pas as- 
so& uo &at de uaositioo cycliqot sym&rique. de type 
aromatique. Lcs travaux tints de Dewar,” de Walsh,” 
et de Nguyen Troog Aoh” foot aiosi rtsurgir l’id& 
orig&lle Cmise par Woodward et Katz co 1959,” A 
savoir quc la form&o dcs liaisoos sc fait en deux 
8rfadu qui went et suivcot Mat dc traositioo, & 
qui oe soot pas cep&aot s&par&s au poiot de pouvoir 
t&t uo iotnmbdiain bi&Mairc cooveotiooocl. Cet 
&at de trao&oo MO syocbr~oe tvite aiosi de distingutr 
rkux &apw (qui aurakot chacuoc kur dur6e de vie) et 
permet k prtvoir, en accord avcc l’exptrieoce. I’orko- 
tation de ces ~ycbadditioos’~ par ks iotcractkms des 
orbitales front&es. 

CeSrcserVeScO oceraaot la oature de Mat dc trao- 
sitioo ttaot faites, on peut adopter la tcrmiwlogk dt6ok 
pour les r6actjom ptricycliqua“ et coosid&er quc ks 
tbermolyscs du type rttrcwDkls--Alder soot dcs r&c- 
tioos-_(4rs+2rsl tbcrmiqucmeot pennises (r&act&i 
rep&es aussi pardr’s + w*s + r’s]). Uo cxempk io- 
t&cssaot, dft A Note.” qui illustrc cc type de r&action, 
apporte dcux p&isioos compl&ncotaires: A la difftreoce 
du sttroide 4. I’isomAre S est stabk jusqu’A plus de 4OtY. 
mootraot aiosi quc It second mode tbamiquewot 
pcnnis (rtsctioo type-(lwa+2waJ) o’cst pas obscrvt. 



Appliins rtccnta de Is rhctbn dc r&r&ids-Aklcr en syntlkse or&qw 21 

de mtme que la r+-action+rs t 2ral qui corrcspondrait 
g une transformation de type photolytiqw. 

Un autre exempk plus rtcent de Ckmans” converge 
avcc k p&&lent: k corn& 6 ne donne pas par 
clmulYage unc r&a&o0 de r&r*DkltAldu (type+ 
[4VS t Zas]) cc qui m&rait b une impossibiw strwurak 
(tmwcycbpcot&nc). mais par cootrc unc &&on 
sigmatropique-( l$] cc qui conduit i I’isomtre 7. 

Ctat & transition biradicalairc. De tcls m&anismes on1 
Ctt envisa& en particulkr daos k cas de systtmes 
bicycliqucs lo~~w le processus &ctrocycIiqw normal 
ttait interdit; en condqucncc, lonqu’on *re B 
hautc temptrature, il dcvient hasardcux tk postukr la 
stMospWkitt? dcs r&actions de r&o-Dicls-Alder. en 
particulkr si I’&art tntrc les tncrgks d’activation de 
deux m&anismcs. I’un concertt et I’autre radicala& 01 

6 

En cofollairc de la sttrtospG6citi bicn connw de la 
&&on de Dick-Alder qui dtcouk dcs rcmarqucs 
prtctdentcs et de bkn d’autres travaux- il sembk 
bkn v&iM maintenant que cc caracttre soit maintenu 
lors de la r&a&o inverse de rttro-IX&Alder, du moins 

par les quelqucs travaux publits dans cc 

L%om&ic cir-rmnr cyclaniquc prtsentc darts I’xlduit 
de &part, transmu6t en isomtrk tic-fmru CthyKniquc 
aprh coupurc, cadre bkn avcc un &at & tnnaition 
tvoluant &ant k principc de micror&rsibilitt soit 
vm I’additioh wit au cootmire vcrs la s&par&o de s43 
composants. II wait n&nmoins 0&43&e de dispowr 
d’exempks plus nombreux paw g&&&w cette pro- 
prittt, d’autant plus quc ks produits issw darts catains 
cas de la rtactbn de IX&-Alder soot explkabks par uo 

7 

faii. Dans le domaine trts voisin dcs isomfrisations par 
sigmatropic observtcs vers 300 avcc qwlqucs d&ivts 
du mtthyknc - 5 - bicyclo(22,lj bepttoe, Danam cst 
conduit g supposer I’existcnce simultan& de q tcanismes 
comp&itifs du mtme type. 

La r&gle d’cndocid. obscrv& avcc certains d&es dh 
I937 par Alder et interpr&aMc par k jcu &s aHnit& 
orbitalaircs d3ncldiCnophik. traduit dans la pntiqw ks 
Mtrences quclquefois mcsurbes pour des couples 
d’isomtm cndoluo de I’tnergk d’activatioo (tMoric des 
collisions) cu de I’enthalpic libre d’activation (AGo’), ce 
dernkr para&re thennodynamiquc &ant c&tdabk a 
partir de I’enthalpk standard d’activation (AI&,‘) et de 
I’cntropk standard d’activation (A!&‘) de ces rt!actioos. 
La d&crminatioo, g partir de mesures cin&iqws, dcs 
c&Gents numtriqucs de I’t!quatbn d’Arrhcnius, a ttt 
effcctu& pour un certain nombre de r&actions de r&o- 
Dkls-Aldcr.“m~-YO En Ctudiant ks coupks 
d’isomtrcs endduo, on observe dcs vitesscs de frag- 
mentation difftrcntes, con&qucnce (ou cause) dYnc.rgks 
d’activation elks-m&es di!T&cntes.m Sur cc principc 
repose la prCparation de I’cx0 dicyclopcntad&te ther- 
miqwmcnt plus stable (E. = 38.5 kcal mok-‘) quc 
I’isomtrc c&o (E, = 34.0 kcal mole-‘).Y LXquation 
d’hnhcnius pcrmet du rcste d’tvalucr simpkmcnt. B 
temp&ature don&c, I’inllucnce sur la vitessc de frag- 
mentation d’unc variation choisk de I’tnergk d’activatbn. 
Quant aux vakurs des entropies standard d’activation, 
elks sont en &&al peu Ckv6es. positivcsm” ou n&a- 

tiWX” 

L.es considtratbns pr&c&kntes oot puidt cutains 
auteurs B la rccherche d’adduits dont la tlwnnolyse wait 
possibk a pb bassc tcmpCnture pour permettre I’ob 
tcntioo de composts rclativemcot instabks. II seemMe 
qw cette condition soit rMis& lorsquc k di&nc font& 
cst aroma~uc. Ainsi dans ks exempks cidcssous. d0s P 
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c mphtolh + Me,Si = SiMe2 

9 

Roark et Pcddk:’ on rcmarquc qw la srabiliti tbcim~ 
c&s cumposks 8.9.1. cat d’autaot plus faibk qw l’tnergic 
de rholhancc de I%ydroarburc arorhqlle form6 est plus 

gnade. 
Ccs observations concordent 6gnkment avcc la dtc- 

omposition facik de llw et ks &actions faitcs au &part 
de divers dihydrobgmltncs qui wont vues plus bin. 

Cl 

Cl 

* 

II 
30-M). 

/ 
I 

Cl 

11 Cl 

g) + $-- 
Cl 

La rechuchc d’edduits ae coupant i dn temptranrm 
modtr&s a conduit tout rtkcmmcnt Grutmcr cl al.= B 
ttudkr I’cmploi dcs carhhs pour frcilitef lx rupture 
&a li8isona. Dan6 I’exempk s&ant, 12 cst dhmpos4 
par action de I’alliagc sodium-potassium P tcmphturc 
ordinah avcc lib&ah d’tthykne. 

Ma/K-DYE 

2b* 

12 

0 

-8 

+ C2H4 

0 

Cu auteurs prtvokat d’autrcr applicahns en 
syntbksc de I’empbi de tcls cartmnbns pour accMrer ks 
r&ths de wupurt tbermiqut. 

La tbermoly~~ pourra Ctre &akmcnt gramhunt 
facilitce lorsqw la rupture d’unc hison apportcra use 

dimioution importante de la tension intcrw et tks in- 
tcractioos sthiques. hs exempks suivants, 0B sont 
cornpar& divczscs dhmpositions thumiquca. dent 
ccrtaiws sent du type rhro-hmo_IIkls-Alder, illustrent 
de tels cas: la vitcssc de dkomposition de 13 s’effectuc 
IO” fois plus vite- quc cclle de 14; de &me 15 et 16 se 
d-sent respcctivement 10” et lo’ fois plus vitc 
que 17.0Y 

b$N-[w!!] 
I3 - 

-0 + N2 
- 

4 -0 + N2 
/ 

14 

qI$-0 +N2 
15 

w/N- 0 + N2 
N 

I8 / 4-o \ +Nr 

I7 
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La ghnftrk presqw id&k de Mat de transition rend 
encore ptus facik ces thumolyscs qui s’eticctuent 
spontiment d&s la tcmphturc ordinairc. Cu rhc- 
tions ont ttt appliqu&s B la synthhe du semi-bullvaknc 
1s” et dWthcycks azotis tels que 19.’ 

Enfin. ccs coupures mettent quclquefob en relief la 
concurrence possibk entre dcs rhtioas thcrmiqucmcnt 
favorabks: k corn& H se fragmcnte comme indiqti 
par la vok B tandis que k compost 21 se transfonne 
suivant la vok A.* 

Ahs qu’il n’est pas possible dans cc de&r cas de 
s’anhcr au stade cyclobuthone par suite de la tem- 
phature B laqwlk s’effcctue la thermolysc, It gnin de 
stabilitt obtcnu par dtlocalisation tkctroniquc dans le 
cas de I’isopropyli&nc-2 cyclobuthne 23 permet 
d’isoler ccllc-ci B partir du prhrscur 22.O 
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Tous ces rtsuhs ihtrcnt I’importance des factcurs 
StructuraUX et thcrmcdynamiqucs concemant les adduh 
de type Dick-Alder dont la umnaissancc cst souhaitabk 
avant d’cnvisrrgcr ks applications pratiques en syntbh 
de ccs thcrmofragmcntations. 

C&ones d 0y1re.r fonctiotu a-&hyl&iqwes 
Lc blocpge tcmporaire d’une double liaison par 

synthtst ditniqut avcc un dihe auto&ant ulthkure 

mcnt une &action de rho-Dick-Alder a ctt ftiuem- 
meat utilti, au cows dcs dernitrcs anrhs. pour acchr 
a de nombrcux dtrivts carbonyks u-&hyMniqucs. dont 
cutains sont dcs cornpods aaturels [cf. 1’7. 

AM, la &a&on par Ichihara u da des tpoxydcs 
de quioonc 25 par &composition des rdduitn 24 de cu 
cornposh avcc k dim&hylfulvCne a ouvcrt k voit h 
unc syntbhe rapidc, rtcemment pub& par cette m4mc 
tquipc, de la &phyIbstine #. de la Upoxydone 27 et 
de son tpim&re 28.* Ccs trois Cpoxydcs Wiles, qui 

+ Woia A) 

+ L=o (Voie B) 

\ = ~0 Woie A) 

L A 

+ EC 0 

0 

@2 R 

I “0 .* 

0 

24 

0 

HOCH, 
‘. -42 .’ 0 

0 

26 

(We B) 

25 (R=H,M,CH,OH) 

0 

HOCH, 

0 
I ;0 

I 
OH 

f) 
27 

HOCH, 
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existent P Mat naturel, wont obtenus par tbcnnolysc 
entrc MO et t7W. ks rendcmcats &ant compris entrc 62 
et 76%. 

Ces dcmkn exempks* montrent tgalement la pos- 
sibiliti, aprts synthhc d&&c, de substituer indircc- 
temcnt I’bydrog&nc en u appartenant B la doubk liaison 
a&& et nwncntantment Moqutc. 

Lk mtmc, I’obtcntion de la crotonolactone N, au 
&part de fl w cclk des a, @ ou y-mCthyltnc- 
butyrolactoncs 32,W et 36” constitue unc m&ode de 
prCparation d’un intirtt tout B fait comparable aux autrcs 
voks d’accb COMUCS B ces composts. Lcs hctona 31, 

33 et 35 peuvent tgalement scrvir d’intcnn&iiaires dans 

diverses synthtses. Ainsi 37, issu de 3Se, wnduit psr 
thermoly@ B I’ips&ol 38, pheromone de co&pt&rc. 

Cc dcrnkr exemple cst inttressant car il montrc quc 
dans la technique utilis&. cc n’est qu’P tcmp&nturc plus 
tkv& (6tW) que 1, qui a UK stn~ture de B-hydroxy- 
&tInc, se coupe h son tour en isoprtnc et isovGr8L 
dChy& par une transformation sigmatropique carsc- 
ttristique. 

La jasmone 41” et k jasmonate de mtthylc 44” ont 
fait Cgalement I’objet de prtparations oia des r&&as 
de r&o-Dick-Alder qui intervknncnt en coun de 
synthhe (3)-N et 42+43). 

Dans le domaine dcs prostarmidcs. cette r&&on a ttt 

cl3 I4O-I50* 
0 0 TOY* 

@ 
+ d 

29 30 

e= 0 

‘a 0 om* * c 0 (a’- angdlicalactone) 
wt. 

31 j; 

GQ=O 

0 

(16rn) . 

-fl 
0 

33 34 

RI R2 

a H H (tulipaline) 

b Me Me T-r c Ph Ph 

d Me H 

0 I-0u H 

i$s- 
HO =v + hCHO 

3r 36 

0 

QQ =’ --_ \ 4 0’ bon 

pwn(. -fr- I - 

42 43 44 
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165-180~ 

45 46 

25 

as 0 

I 
(CH,),CO ,Me -& (CH,),C 0,Me 

500. 
Pm. \ 

-(o-d) =(o-d) 

&akmcnt utiliste pour g&&r au moment opportun wit 
la doubk liaison tthyK* A”;” soit aussi A” dans It 

La thermolysc de S!? constitue la premitre synth&se du 
cis-crotonaldfhydc pur 56,” mokcuk stable lorrquc 

cas des PG du type A. prCpar&e dans ces conditions, en I’abseace de solvants 
Cu tbcrmolyscs. effect&s sur des cornpods de protiqws. 

masse q ohkulairc Ckvtc (4.5 M = 414) ont danmoins 
permis d’isokr dcs structures pcu stables apparent&s 
aux PG dcs types A ou B. soo* 

De nombreux autres cornpods carbonyks ont ainsi ttt t-c H 1 
obtcnus. Ainsi, la cycbhextncdionc-I,4 SZ- prtparte au o&M?. CHO 

d&art de 51, bien quc tauton& de I’hydroquinonc, 33 56 
s’avtre parfaitement stable dans kr conditions de ther- 
mdysc utilistes, illustrant ainsi I’int6rtt de cettc mtt- Dans k domaine des stiroidcs. dcs cttcmcs de la s&e 

175. 

c-c,n,, 
45% 

[ 

52 H* 

H 

8 
0 

OH 

lPa0mgostaoc et IPaorprtgnaoc 9 oot ttt syntbtt- 

is&s par t&nnolysc d’edduits maMiqws d’epoxyer- 

AcO 

57 

Sur CC principe, Storkm a d&it la prtparation de trois 
Bdtcn W-c) par thcrmolyse dcs adduits 53(ec). 

R=Ac (ptinane) 
38 

Cs HI7 (ergortanr) 

RI 

% 

I 
co, Ma 

R2 

600. 

(-c,n, I > eov.- 
R,+C02k u 

53 (o-c) 54 (a-c) 
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gostanu et-prtgnanca 37, nlcttaat en j5u unc rtaction de 
rttrcdkls_Aldcr accompagde de I’tlimination d’un 
mCthyk an&ire.“ 

Unc syothbe:’ ttudh en VW d’obtcnir des anab- 
gues de I’adriamycinc. fait intcrvellir la traosformatioa 
59-M qui repread k prbcipc de I’tliminatioo thnquc 
d’un pont tthano dcip appliquct anthicurcment B la 
synthh de qwlqucs pigments B structure quinoniquP 
dent 61 fait pa&. 

En dehorn da dtrivts carboayl&s p&&eats et de 

I’ipshl, d’autres types de cornposh foocthnels a- 
tthylMques ont ttt ob&ou!3 
ticuliu ks polyak~~ls 0.” z 

ccttc o&W, en par- 
et Cr;” ks ctbcrs d’tnds 

silylts du type 8 ou la c&one correspondante 78.“ form& 
via sa forme tnoli&, ks a&ate3 71 prtcurscurs des 
d&s 72 et 73.” ks nitriles 7s0 et n” issus de 74 ou de 76, 
et l’tnaalinc prima& 79.” 

Tous cu exempks rtcents la&sent supposer que 1’011 
utiliscra daas ks am&es B venir de fqoo plus frtqueatc 
h r&action de rttro-Dick-Alder pour obtcnir dcs moK- 

155’ 

Me 
“ClH4’ 52% 

. . 

59 60 
OMe 

4f 
Ok 0 

OMO 

I 150. 

Me OMO (-C*H,) 
- -c(>= Me0 

=I I 
OMO 

6 
61 

520. 

t-c,\1 100% 

q$ 300. 
w 

(-anthracha) 

HOCH, 

+% 

CH,OH 
?!ww 

HOCH, H,OH 

64 

CH20H 

CH,OH 

63 

HOCH2 

ti 

H20H 

HOCH, C&OH 

65 

\ 
CD20H 

66 67 

OSiMe, 

R 

680 69 

OH 

R 
L 0 + bJ_ 3; 

quont. 

66b 70 

(R= H, Me, vinyle, ollyle, n-Bu, cyclo~ro~~le) 



71 72 73 

(R=H ou Me) 

NC NC 
630. / 

(-C,H,) 23% Y \ 

(R= Ma, n- Bu, allyle, benzyld 

0 0 w coo* 
NH2 

(- onthracine 1 75% Y 

‘NH2 

78 

cuks &fonctionnelks qui rCsistent apparemment t&s 
bkn aux conditions auxqwiks elks se trouvent sou- 
mists. 

Hydr0carfwes polycniqurs el moltcvlc.9 poiyin.saturiuJ 
Dans k domaine dcs cumukocs. la thcrmolysc des 

adduits W. 81, U2 a pcrmis la prtparation du butatritnc 
83, accompa,g& suivant ks cas de hen&e. de di- 
mtthylfulvtne ou de fmannc.” 

& / EC= 

82 83 

De m&c, la thcrmofragmcntation d’tthanodi- 
hydroanthractaes coovenabkmcot substituts conduit au 
hutatr2ne 13, au pcntat&ra&e 85 (B pnrtir de 64) et A 
divers alltnc~.~” Yr 0 0 onthroch 7009 c-- ---- (- 1 

00% 

\ 

04 85 

79 

Tout r&emwnt, unc pr&paration &rite du 16 
thyKaecttt~t 87 fait intervcnir unc teUe &ape au &part 
de 86.” 

kc 0 0 >( I c --- --- 0 
0 

(- sd** CO) 
(-CO) 

87 

Da hydrocartwcs trts r&actifs. comme certain!, 
pent&~, oot e;itre pi&& de f-n rCversiMe avcc le 
cyclopcot&nc . et k vinytid&cyclopcntadi&nc I 
pcut ttrc facikmcnt conservC sous forme de la corn-- 
binaison 89 qu’il donnc avcc It t&rixyano&hyKne.n 

TCNE, -30. I 

CF- -f& CN = (-TCNE)90-113. CN \ 
CN 

CN 

80 99 

Ea cc qui conuxnc ks pdyCnes IWO cumultniques, k 
diu&hyknc-3.4 cychAwt& 91 a ttt r&ccmmeot obtcnu 
au dcpprt de Mm 

Alon quc I’adduit 92 conduit quflntitativcmeot, via 
I’isoindtnc 93. i I’i&nc 94.= )s nc &x-me pas lieu P une 



1. L. Rwu. d OL 

m 0 
92 

a@ 
0 

95 

ax ’ : 
425’ / 

(-C,HJ 
- G 

91 90 

170. 
* 

(-C,H,) 

/L 
II 

/ 0 1 1 aI 03 0 
\ \. 100% 

cycbrtvmbn [4+ 2) ahoutisant B W, mais mtne au 
nAangc 97+90 vraiscmblabkmcnt oio unc cycbrtvcr- 
sion [IO + 21.‘, 

Divers travaux”- se rapportent B des thcrmolyses 
au caurs desquelks la pa& ditnique est stahilis& par 
rtsonance. Dt cctte cattgorie de rtactbns dont de RI 
nombrcux cas on1 ttt rapport& danr ks prtc&kntes R, 

rcvues,~ on indiquen dcux excmpks assez rarcs.““ 
oh c’est h partic dibque qui constitue k cornpod 

103 I?, c R,- Cl 1>3’ 104 

rechcfcbt. 105 R,= Me, R,- Ph >20-(ou hv ) 106 

Par contre la tbmdyse de 1871. qui conduirait par unc 
r&lion de r6treDkltAldcr au hcnzocycbtwtaditnc 
la, corn& antiaromatique, nc se fait par et on ass&e 
dansccc.asPuoeiso&isatbndcvakncedecc 
post co 1.9,” abn quc 110 &lube Ia tritnc 111.” 

102 (R-H ou Me) 

Inversemeat k ditnophilc (ici 164 ou 106) pa11 
Wcmcnt the promatique.“-” 



Compor/s M~yciiquu dious 

Tabksu (a) l’umaion d’btttmcycks oxy&ds ou sdfds 

Mduil T-P. Htt&OCyClC Rdr Rkf. 

0 I 

0 0 0 0 

L CO@ 
(R= Ii ou Me) 

(R,= Me, CH,Ph;Q= H, Me) 

334 i&m 10% 90,91 

1w 

IW 

SW 

OEt 
MOO, c 

ti 
30% 92 

MIO,C ’ 

Ph 

‘32 

10096 93 

15% 93 

m% 6( 

lco% 64 

29 
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Py 

cos” 0 
0 d 

PY 

X 

ou Me 
Ar) 

idea 

X x 0 
X 

RI 
MeO,C 

Mo02C 4 
R2 

“butfdt” 96 

lam 96 

mm% 99 

T&km(b). Formhod’b&hcyckati 

Adduil T-P. H-w& Jut Rdf. 

-0Ac 

R 
R l pyridyle-2) 

ISU 
Me02C 

look loo 

IW 

w 

>-IV 

644 

R 

N’ 

N ’ 
I 

3 
R 

H Ia I03 

954m I02 
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Jnr 
/ 03 R 
\A 

Im% 104 

6 (R= H, CH2Ph) 

Cl 

Cl 
2w R 10s 

(R = H, Ph ou W&I) 

32 

Tabkar (c). Formrtiocl d’btttnxyda divers an dtpuc d’addnks ia#&&.~ 

Adduil Temp. H@=ydr Rdl R&f. 

id. G + )Q id. id. 

Ar 

R l CO,& 
Arm triMe-2,4,6Ph 

X l 0 ou NC$Et 

0 -‘.I’ flak 106 

Ph 

e-60% 7 

~rtrlitidecufmgmcntations n’apeutoujoursttC ks abbaimu avaac&. Qudqrwfoia il s’agit ck 
vbifkparkursauttundMslaaIcsurcohI’c- 
de3 a&hits n’cst quc postuk Elks in~c &III 

CplOdVarioar d’dduiu obtcous par addition dipdain- 

I$.‘oL’m*‘a 
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Aylru compos& 
La themolyse de3 sulflmca cycliqlK3 cst UILe rbc!ion 

qui a Ctt bkn ttudh et qui pcut dans wtains cas 
conduirc i dcs fmgn~ntathns. Ainsi k suifhc 112, 
form4 par coupurc P 22lT de 113.‘OL”’ at un compost 
instabkquirpu&rc&c&parqudques-unsdcscs 
dtrivts. Par contre 114 mKtuit A Ime dimiluhn de s&l” 
avec fofmation be m&ilyi-9 anthr&Bc ou d’autres 
bydtoartnuw isoahs scbn ks conditions optntoires. 

CH,= so, 

02s 4k co2 Me 

R CO, Me 

112 

(R=H w Ph) 

113 

0 0 w 
so2 

II4 

lA pert2 d’Mhydride rulfureux par rhctbo de rttm- 
LWs-Alder a 4th mixc en tvidcncc au d&art du corn- 
post lls”’ cc qui donne lieu A I’4uilibfc suivurt: 

*-0 --J$ + so2 

II5 

D’autrcs tmwx-” font intefvcnir 6gakmcnt ccfk 
mtme tliminatioa. Aimi 116 conduit A 118 via I’intcr- 
ldiaire auppod 117. 

0 

CH2L Bu 

N CS', O*_ 

CHOHR, 

PNCS l N-chlorosuccinimide) 

II6 II7 

- 5 + so2 

RI 

l,8 (R, l H ou Me) 

ces rtsultats scmt A rrlppchcr de I’actioo dcs alcyncs 
suf ks 2&pyrannca (tel 119) qui s’accompagnc d’unc 
&ninatbn de gax carboniqw. Dans l’exempk qui suit”’ 
1s cst I’in- wppolc de cctw transformation. 

121 

RI RI 
0 

[ l xx 
R2 ’ 

-D l o- 00% 
f32 

3 
122 I23 

De3 dtcarboxytatiom canpl”bks ont &t wrt&s 
dans divas tTaVaux.~~“F’ ainsi que l’tlimination 
d’oxysulfure de carbot~,“~‘=‘~’ d’isocyaaatc de 
phtnyle 

1=..(11.(= ou & pmtoxy& d’pLOft.la=lU 

Si k bisxtth 12s a ttt obtenu (A c&t& d’autres 
produits) dans la thumolyse de rhydfazh makiqw 
flu). I24 I’tthyihdionc ui n’a pu jusqu’ici ttre isolte. 

0 

124 

*so-&IQ’ 

+ HN=NH 

6 
do 

0 

\O 

I25 

[o=c=c=o] 

I26 

En cffct alms qw ks adduits lZ7,‘n*‘a l28,‘= et 
l2P phcntcnt &f&akment une gramk stabilit4 
thumique. ils sent facikment pbotolyds 8vtc dtga- 
orment d’oxyde de carboDe, c&mlme il sera vu plus loin. 

Pour H&on,“‘*‘” cene ttonnrntc stdditi thcMliquc 
e5t due A la fmturc de Mat fondamental Oripkt) de 



127 128 128 

IVthykncdione, bkn quc ccttc cycl~tvcrsion soit pcr- 
mise thmniquement par application dcs r&&s de 
Woodward et Holmann. 

II faut signakr tgakment quc I’tliination d’oxygtoc, 
B partir du peroxydc l%” pcut s’expliqua par une 
r&Mion de r&o-Dick-Alder. 

0 0 w RI 
o-o 

130 

RI 

A 053 000 + 02 

RI -Ph.? 110. Rdt 22% 

Me 180. 5% 

En5n. tout rtcemmcnt, ce type de Action a W ap 
pliquC A I’obtention de siltocs 133”’ au apart de 131 ou 
dc 132. 

‘Si’ 
\S+- 

4 
l-M) 

Ph 

133 132 

R&dons de r&v-LXds-Alder imnus 
Qudqlus autcurs, to g&ml au tours de la SyntMsc 

d’hydrocarbwes pdycycliques insatur&s. oot rnis en 
tvidcnce, ou qudquefois simpkmcot post&. dcs r&c- 
tions therm&s de typc+lr5+2rs] provoquant de 
simpks tautom&isations de vaknce. Ces isomtrisatioor. 
au cows desquelks se trouveot form&es dcs mokcti 
plus stabks. cons@eoce du dtplrccment intcrnc du 

Ckctroos de liaison, soot observ&s to g&&al dts ls(p. 
Elks concspoadcnt, pour ks raisons d&A vucs. B dcs 
&actions ayant ici encore une bautc prtfCrcocc 
sttr6dkctroniquc. 

Aiasi I’isom&is&o de 134 en cisdibydronapbta@a 
Us”’ cst un exempk typiquc de ~&&XI de r&o-Dkls- 
Alder intcmc. 

134 I35 

De t&me. Masamunc et aLly oat moo& I’existence 
d’unc r&action scmblabk lorsqu’on chulTe k ‘%a~- 
k&&r& 1x P ll(r; 137 ailA form4 &Me lieu cnsuitc 
~~7 de Cope A uo 4uilibre WCC k com- 

I38 

6 2L Lb / \ 
137 138 

Ptus rtcemmeot hfaucr et Grimmc’n ont acrit une 
isomtrisotioo du mCmc type au tours de la d&m- 
position de “l’bomobaslrtdne” 13, to bcnttnc et 
cyclopcntrrditoe oiu IO. 

140 

On trwvc asscz souveot par aifkurs dcs transfor- 
mations expliqutes par des mtcanisws qui font in- 
tcrvcnir des rtactions de r&o-IX&-Alder intaoes. sans 
quc I’existence de cciksci soit fofmellement prouvtc. 
Aiosi I’instabilitt thcrmiquc de 143 expliqwrait I’obtcn- 
tioo pnr Wolf et Jones”’ de 144 hmqu’ils cbauffeot k scl 
de lithium de tosylbydraxcme 141 (143 r&&ant d’une 
r&action d’agrandisscment de cyck du cart&~ 142). 

A I’appui d’cxptriences faitca au d&art d’un 
analogw de 141 marqut au deut&ium, m rutcurs ap- 
portent quclqucs argumcot~ co faveur du m&anismc 
propod. 

Toujours dans k doma& dcs hydrocuqures condco- 
s&s, indiquons encore la transform&n de 145 en 147.‘- 
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&$l,-j+] - bfi3 - b 
141’ - * 142 143 144 

I48 146 I47 

Lwamuik 146 cst iovoqut, et Ii enrAm. en partie Le dtrivt silylt IS2 se&t I’intermtdiairc suppost par 
prouvt par I’&& dbaakgw Mt dcuttritr. Bloch et al.‘= pour expliqwr la d&carboxyhr.ioa de 151 

Jhb. la d4coqmition them& du ampoak 1U co qui conduit. parrni ~~J&KS compoh. au tine l!?3, 
ckux mo&uka de benzhc’g appartht P ccttc ohx doat la structure est asscz c.ompnraMe B cclk de 144. 
cattg& d’excmpks. IA dime 154 se rbamlgc plu@kamI to chtonc 

146 

c m -4 
lkr moltcuks amca que ka llydrocafburu inaatuh 

Ci&WS Soot COMIES poUr SC tWtSfOfllW p &S 

rhcti~os de rttrwDkls-Alder interws. Le rulfure 149 
conduit B un 6quilihc avcc k thioaMby& UO.‘*’ 

I49 

o- IMe, 
0 0 

8 c-co,, 

I51 

id 
SiM 

lb2 

I50 

is4nhe lS6 par ouvemrc co ua dictthc intamtdirirr 
lss.‘a 

Crombk a aL’- signhot 8u emus de tnvuu 
rchtifr i h syntb&e de sqquekttcs de tcrphoidcs nn- 
turelr, un bquilii qui apparait vm IIW eatrc la 
d&one U7 et k chromhc 1s). 

_ 
I57 I58 

(R, - H w Me, R,= mhhyl-4 pent&no-3ylr) 
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R&ctiow de r&mDds-Aldtrplwtoc~iqnu 
I&s rhctiom bodi&iquer obtalucs par phocoiye 

d’aciduits sont raremcot d&rites et rrrict0 saw oc soot 
pas do rbactbw de type r&RAMS-Al&r puisquc IKBa 
tbclmiqucs.ncsts@lutif,~cct@rd,qwbesr&L3- 
sites akat surtwt Ctt enregiMes dan.s k domaine de 
I’obeotbo &es c.wm. cu dcmk?s qui soot co effet 
particuurcawlt apt&X i r&a& de f&&In fultarafaciak’ 
pourroot apparab en cQ&quew btOUtctrUlS- 
formbon du typl++s+2rr]. f8Vori& pkotochi- 
miqwmeot 

Ccpcedant ks tnvaux de Hart cl d”‘*‘- ou de Wil- 
son et Warmer” mootreot qu’il cst diUicik de t&r du 
colKhGons~qu8nt~mcuniswoacoa- 
statcradoncem piripuemeot,WCCaCune;n,qUeIr 

photolyse dcs compos& pour hods on atteA un 
c&be est f&lit&. akws qpt la thcrmalysc de ces 
m&ncs compods requkrt dcs tcmp&atures Ckv&s. 

AiadkcomporCl!B,parimdktiondanskbenz&ne 
autravcrsd’unfiltrecnPyrcx,cauh&il’anthwbet 
au CCttlu.‘n*‘* 

0 0 0 
0 

159 

hV / bwdru 

60% - 

-- -- 0 + anthracino 

dianthracbno 

Dt mtolc. l8 pbotdysc (tlltrc Conx) de 18 cooduit au 
didllyhaakac 161, id 8oln forw de 8001 din&c 
1(2ovccunmMkmcnt&Jo%,~rlonquclatbcrmoiybe 
de cc compost doaoc k tiyk&oc r&uJtant d’aae 
ouvcrturc radkabc. 

0 0 3f 0 

hv/pm(aw 

(-onthrodn) 

160 

0 4- CO,M6 
hv / CHCIG 

60% 

CO&b 
163 

On tmuve pcu d’exempks de phototyscs oc faisaot pas 
intewenir la foromtion de c&m. L’ouvaturc phote 
cllim& de 16s co StyThe et anthractllc s’cffcctw t&s 
di5cikmcllt.‘n 

LV 
& 

(-on?hroah) 0” 0 
\ 

Uo exempk trts intbcssaot est ccpcndaot rapport6 
par Wilson et warrcllc? pour qui lx pbotofRSgmcntatio0 
de 164 ut explicabk par un mtcaaismt radkal& du 
type[)r+2r]lKlacolKz& 

Ph 

Ph 

uertprobabkparailkursquclm?aucoupdcpbotdy~ 
o’ont~tttteatas~~trops~tdetrtgkcde 
syabftric orbii.’ kcaract&antarafacialdcia 
stpurtioa du ditnophik ou du dibc pot~tkl ryant 
poureuctdccoOduircdMscutainscas(pr&ocedc 
cycles) i dea impomlbilittt sm. cegeodmt. d 

l’6nefgk fOurIlk P la molecule est sIdIisantc, les &gks de 
sym&rie Oil de rtcwvremerlt d’om scroot viol&s; 
aprb rupture du lGwos dcs prwiuits stabks pwrroat 
r&her ki cnwrc au moyea dbne r&orgaaisation pro- 
folbdc de la structure &ctroll$e. 

Aiusi Its rlcoyl-3 aortwr&oooes-2 167 par cbauihge P 
600- lib&cat ks ctttoer sut&u& 1U. fl co va de 

0 a 600. 

R 100% 
- Q+ Lo 

I67 (R- Ii, Me, Et, Pr) I68 
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mcmc dam le cas de I’tthaaodihydroaot 10 qul 
conduit par chauffh# B 7ov A I’allnthractne et au 
diml!thylctt&le 17). 

0 0 700. v -F 
=o 

(- onfflrac)m 1 

0 
70% 

I69 170 

ml60 171, rtsuhant de I’ associatioo&deuxditaes, 
tvolue photo#ytiqucmcnt 0th tbcrmiqucmcnt (et hen- 
tuelkmcnt ti 172) vcrs It biradical173. coDduisant ainsi 
rhmibkmcot aux d&es de dtpart suivanf we Action 
se faiwt plus rapidewrttp ua processus intcrdit que 
par UP pruccssus pemus. 

I79 

De ldmc, h fonnatioo d’isoin&Bc au d+rt de 175 ne 
pcutscrvirdcprcuveaumhnismedetypcconce&. 
danslamc8urcobUencorcuncr&cthsigmatropiquc 
pcut pr&&k.r la &carbonyktiotl.‘~ 

Abnquekamoihhes 181. dcrivks de la diunc 
1Y. se coupult &&meat facikmcnt par hdiation, 
ohot aiDsi llllc bowle vok d’iXch aux isoniths 
la lu.lO 

onthracbne 

I73 

II semble quc divers auteun aknt cboisi cctte vok 
pour tcatcr de met&c en Cvidcnu, voirc d’isokr 
l%thyknaiiunc 1% seas& pouvoir se former par uo 
mtcanismc conurtt.ln 

En c&t, co debon dcs cas, cith plus hut, des adduits 
lf7_12),‘n-‘= divcrscs rCfCrcnces oot trait P la pbo- 
tolysc de cornposh tcls quc 174.‘n*‘n 175.‘” 176,‘n 
in. 1n.1ro et In*“’ 

Cl 

C 

Cl 
e 

Cl 

I77 

Cl 
Cl 

Cl 

+ I 

I78 

I80 I81 

(R=Pr, cyci0-&)4~~, Ph, OH) 

la diimioc 115 pdseote um poodc stabilitt pho- 
tochimique (et therm&); sebo ks autcurs,‘” cctk-ci 
E.iA” P u qw I’hergk absorb& wait . . 

lwmhabom rtversiMes des hisoos 
C-N. 

DC la revw da excmpks pdctdeots, 00 rwnaquc 
w,~ipprt wtaincs hctioos de &o-LX&-Alder 
wna, ptnant ahana drns uw suite de trans- 
formationa Rio dissoch. I’wrt d’tncrgk &essairc 
pour plovuqlR?r ute reaction de rttrSDkitAkkr se fait 
danslaquasi+ohMdelax~chauEagcducw- 
po&ouu par hdiatioo dans I’UV si I’on attend un 

. Bia qw Mm applicath pmtiquc, la wet- 
troa&ie de masse met aussi co tvidcacc de nombrcuscs 
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techn& est h “pyrolyre fro&” effect& par ra- 
yonncmcnt laser IR; ka premkrs rtrultats ainsi ob- 
tc0us,‘” tcls la coupure du norbomad2ac en cycbpcn- 
tad2ne et ecttyktac, ou celk du cycbbextac en bu- 
tadi& et ttbyltne. scmbknt Ctre promcttcurs. 

Rtacthu obenmu par chaufage 

D’ua point c-k vuc pratiquc, ks nombrcux pr&&s 
op&atoircs utili& pcuvent ttrc class& en qua* 
WJW=: 

(a) CbaufTw en phase liquidc ou soI& de I’dduit pur 
ou dircctemcnt du mtlpnoc ditne-ditaopbik: on op&rc A 
dcs tcmp&aturcs variant de SO A 3W. soit en ampouk 
scelke. wit dans un balken maintcnu s4us un vide pa&l. 
DIMS cc derniu cas, la dissociation est favor& et il 
dcvknt fecik de distilkr au mains I’un dcs produits de 
r&ction au fur et A mesure qu’il se formc. Use al- 
tcruative A cc dcmkr pro&M cons&e i faire un knt 
barbottagc d’un gax inerte 04, en &&al) pour entrainer 
k ou ks produits form&. 

(b) Chauffage en solution: I’adduit (ou k mfhnge 
diAaedi&opbilc) ut chruftt dans un solvant A baut 
point d’&ullition tcl qu’un hydrocarbwc arornatiqw, k 
pbtalate de mttbyk. ou k diglyme. s’il le lout, on pcut 
augmenter h temptrature en op&ant en ampouk sccll&. 
Cctte m&ode. pouvant Ctr~ employ& dans k cas de 
produits de r&action rclativemcnt hbiks. permet en ou- 
trc, lorsquc ccuxci sont trap instabks, kur pi&age 
immtdiat au scin du milieu rt.ectionncl par addition 
pr&labIe d’un r&a&f approprit. 

(c) TIermolysc “chssiquc” en phase gaxcusc: I’edduit 
port6 A Mat gazeux traverse, soit scul sous l’effet d’un 
gradknt de pression, soit entrain4 par un courant de gax 
incrtc (N, au Ar) un tube de verrc ou d’ocier, vi& ou 
rcmpli d’un n&riau inutc, et cha& B des tcm- 
phtures pow-ant alkr jusqu’h W. IA produit B 
transformer est soit port4 A &ullition dans un 
ballon place B I’cntrb du tube de tbcrmolysc, wit 
intrcduit pur ou en solution 8u sommct du four en 
position vcrticak. Cettc m&bode r6aliw un gain de 
temps trAs substantkl par rapport aux dcux prt&kntcs. 
Lorsqu’on op&rc sous pression r&Me (0.01 To@, Its 
cbocs mo&uhircs et ks effets de paroi sont minimids 
et on se rapprocbe alors avcc un mat&cl t&s simple dcs 
conditions de la tbcrmolysc Muir dent on sait qu’elk 
pcrmet d’obtenir dcs cornpus& instabks. Pour pcrnwrc 
des ttudes &ttiqucs. dcs rutcurs’* ont imagi& un 
apparcilhgc pcrfcctionnt avcc n~yclagc du produits 
non transform&. 

(d) Tbermolysc OcLir: dans cette technique (Phsb 
Vacuum Thennolysis. FVT),‘= intmduitc en I%7 pnr 
Hcdaya et McNeil,“’ k composC A tlwmolyser traverse 
un tube chuflt A ux~ temptnture tkvCt (8O&lOW); 
le tcmps de tranxit de3 moMcuka dan8 h zone 
cbaudc du four est de I’ordrc de la milliwonde, cc qui 
est obtcnu par injection du compo& dans k four d I’on 
maintknt un vidc Ckvt (IO+ A IO+ Ton); kx prodtitx & 
rtaction sont immbdhttment pi&&3 sur unc paroi rt- 
frigCrtesitutcAhsorticdutubedctbcrmoiysc.Danxh 
pratiqw on utilisc tautc unc gammc de fours allant du 
simpk tube de quartz A dcs appareils bkn plus corn- 
plCXcs.‘n 

Les tcmps de passage t pcuvent ttrc tvahbts i p&r 

de la formuk suivantc”’ qui d&be de cclk des gu 
parfaits: 

t=o.1(jpvtr 
nT 

oil P reprtsentc la pmsion (en cm Hg); V. k votun~ 
(We); T, la tcmpWurc CK) du four; tr, k tcmps 
&co&s) total de r&action; et n, k nombrr de m&s de 
produit tbcrmolysC. 

La vakur ainsi trouv& n’ut, de toutc fscoo, qu’unc 
moyennc; l’tcoukment du gax &ant p4us rapi& au 
ccntre du tutx qu’A proximiti de la pa&. D’autre part, 
cette formuk nc pcut plus ttre apptisutt lorsquc k libre 
par- moyen dcs mokcuks cst du mfme ordrc quc la 
bngwurdufour(casdelaPVT). 

Lp tcmp&ature ~&UC des mokcules travasant k four 
apparaft encore plus difecik A cstimcr; k coc5cknt 
d’6cbange de cbakur mokcuk isolcc--puoi d&end de 
mubrcux factcurs tels la vitcssc d’&oukmcnt du gaz 
(rapport convection/conduction), h temp&ature (par& 
cipation de I’tnergie rayonnante A cet &bangc) ou It 
diomttrc du four ti moltcuks se dbplqant au 
voisinap de la paroi s’&bauRant vraiscmbhbkment 
plus vite quc ks moKcuks se d&&ant au centre). fl est 
done dillkile de dire, non sculemcnt au bout de combicn 
de tcmps ks moltcuks wont porttes A la tcmp&aturc 
du four, mais 6gakment quelle est kur cbancc statistique 
d’atteindre cette temp&ature. A now connaiswe, il 
n’a pas encore ttt appod de rCpon.w satisfaisantc A ce 
probltme. 

Rtactions obrenuu par imadiatior UV 
Les quclqucs exempks dtcrits de r&actions de r&3- 

Dkls-Alder photocbimiqucs ont ttt effect&s par hadi- 

atbn A tcmp&ature pro&e de I’ambiantc de l’adduit en 
solution (dans I’ttbcr ou k pen-, par exempk). Un 
inconvtnknt, ticik A tliminer. r&ultc du con5ncment 
dcs prod&s pbotolys& dxns la solution pendant toutc la 
d&c de I’irradiat.ion, cc qui a i&C quclqucs autcurs P 
optra en prtscnce d’un r&a&f dcstint A pSgcr l’un dcs 
produits for&s. On utilisc &&kwnt wmme source de 
IumiAre unc lampc A vapcur de wrcurc moyennc pression 
6quipte d’un tiltre Corex ou Lynx (A e&ace - 300 nm). 

Aucun exemple de r&action rCtrc&nique effect& par 
irradiation en phase gaxeusc de I’adduit nc parait avoir 
ttt encore rappork!. 

L’enxmble dcs travaux c&s dans ccttc revue prouvc 
incontutabkmcnt quc I’utilisxtbn, dans & s&&as de 
syntbAsc, de la r&action de rho-Diets-Akkr, permet 
souvent I’obtention de cornposh opprrttnaat $2 dcs 
domairtu t&s divers de la chimk or&; ccci ex- 
plisuc ccrtaincmcnt l’augmcntation rap& du nombre 
des travaux dans lcsqucls 6gurc cette reaction. ccttc 
m&ode exclusivement tbmniquc (ou qutlqucfois 
pbotocbSquc) prcnd tow son importance brxquc la 
rtoctivitt ou la structure de ccs compods nc permcttent 
pas de ks obtcnir par ks voies cbimiqw lmbituclks; 
de3 mol4cuks jusqu’alors *t&s inecccss~&s ant 
ainsi ttt rtcemmcnt syntb&i&s, en particulkr en 
faisant appcl A la tbermolyse &lair oh ks tcmp6ratures 
tlev&s &cssaircs I1c scmbknt t!re uo obshk ni P 
I’obtcntion de compos& extrtmcment Miles. ni A la 
stMosp&itkiti de la fragmentation. Bkn quc k &amp 
d’application de la rhction de r&o-LX&-& puisse 
&rc parfois limit4 par I’existtace d’autrcs rbactioas 
thermiques auxqu&s sont susccptibks de dormer lieu 
certahs adduits, il nc wait w pour autant raisonnabk 
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