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R&m& L’origine des divergences de comportement des deux isomks de position diknes- 1 ou 2 vis a vis de 
I’acroltine dans le cadre de la riaction de Diels-Alder, est recherchk au niveau du mkcanisme de rtaction. 
Dans le cadre de la mkthode MJND0/2 divers mod&s d’ttat de transition sont calcuks par optimisation des 
paramktres gkomktriques du supcrsysttme pour toute valeur de la coordonn& du chemin de rkacticm. Le 
choix d’un moclCle pour d&ire I’ktat de transition est condition& par la hutcur de la bar&e de potentiel 
correspondante. Celle-ci est caracttristique du mode d’approche des tictifs et du site de fixation du groupe 
fonctionnel sur le squelette dicnique. Les valeurs les plus basses correspondent & un mkcanisme concerte de 
r&action aver l’acrokine: synchrone pour l’kthoxy-2 butadikne et en deux stahes pour l’&hoxy-1 butaditne. 
La variatkm de hauteur de la barritre d’une skrie g l’autte est conforme a la variation correspondante des 
vitesses de reaction expkrimentales. 

Abstract-The different behaviour of two l- or 2-ethoxy butadient isomers with 
Diels- Alder reaction is CXptaiIWd on the basis of reaction mechanisms. Using 
various models of the traxkition state are investigated and geometric parameters for each reaction path 
coordinate are optimized. The choice of a mdel describing the transition state is given by the corresponding 
potential barrier height, which characterizes the approach of reagents and the site of the functional of the 
diene. Its lowest value corresponds to a concerted reaction mccbanism with acrolcin; a synchronous 
mechanism is found for 2-ethoxy butadiene, and a two-stage one for I-ethoxy butadiene. The variation in 
barrier height in the two systems is well correlated with the corresponding change in the okrved reaction 

respect to acrolein in the 
MINDO/Z calculations, 

rate. 

Une itude de la rkaction de Diels-Alder’ entre 
I’acrokine et les tthoxy-1 et-2 diknes-1,3 a mis en 
Cvidence l’importance du site de substitution 1 ou 2 sur 
la regiosklectivitk et la cinktique. 

L’analyse theorique cornparke des deux series a fait 
I’objet d’une etude prkliminaire publike dans la Partie 
L2 Elle est effect& dans le cadre de la thkorie des 
perturbations et conceme alors les rkactifs en debut de 
rkaction, en in&action faible. Les rtsultats obtenus 
suggerent que les diffkrences de comportement 
observkes d’une skrie A t’autre pourraient s’interprkter 
sur l’hypothbse de deux modtles d’approche distincts 
des rtactifs, mettant en jeu deux mkcanismes 
reactionnels, soit un mknisme concert6 synchrone 
pour les Cthoxy-2 butadi&nes, soit un mkanisme 
asynchrone t&s dissymktrique pour les Cthoxy-1 
butaditnes. Ce demier peut &re, selon Woodward et 
Katz3*4 concerti en deux stades avec un seul &tat de 
transition ou non-concert6 en deux temps admettant 
deux itats de transition et un intermkdiaire stable. 

A notre connaissance, aucune Ctude du mkanisme 
de rtaction de Diels-Aider n’a ttt conduite 
systematiquement sur I’analyse cornparke du com- 
portement de deux composes dikniques, lsomtres de 
position. 

Dans la perspective d’une etude de l’effet du site de 
substitution dans le squelette du dikne, sur la nature du 
mkcanisme de la &action, les rksultats don&s par la 
thkorie des perturbations2 sont instisants pour 
dtfinir le (ou les) &at(s) de transition caractCristique(s) 
du mkanisme. Par ailleurs, la mkthode utiliske dans la 
partie I est d’un emploi si simple et si rapide que les 
informations sklectives qu’elle est en mesure de donner 
mkritent une analyse critique approfondie qui en 
justifierait ou non l’emploi. 

Apres une b&e revue des arguments expkrimen- 
taux en faveur d’un mkanisme possible, nous 
proposons des modtles d’ttats de transition dkfinis au 
tours du dCveloppement thkorique donnk a cette 
etude dans le cadre de la thkorie des variations, 
appliquke aux rkactifs en tours de reaction, en 
intkration forte. 

ANALYSE EXPERIMENTALE 

II eat le plus souvent admis que la r&action de 
Dieis-Alder se fait par un mkanisme concert& A 
l’appui de cc mkanisme, un certain nombre de 
r&sukats ant ttC invoquk’ r&iospkcificitt de la 
rkction, principe d’addition “endo-cis”, valeurs t&s 
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ntgatives des entropies d’activation et des volumes 
molaires d’activation, faibles effets de solvant. Ainsi, 
pour les d&iv&s du butadiine substitui en position 1 
ou 2. on trouve des rksultats conformes d cette 
hypothkse: la stCrWhimieb et les vakurs des AS* 
comprises entre - 14Oet - 190,Jmol-’ OK-l6 sonten 
faveur du mkcanisme concert& et les effets de solvant 
lors de la reaction entre le mtthyl-2 butaditne et 
I’acrylonitrile sont faibles; (la vitesse ne varie que 
d’un facteur 4 dans differents solvants.‘) Une itudc 
effect&e sur les volumes d’activation en fonction du 
solvant’ montre que pour la reaction entre le methyl-2 
butadikne et l’anhydride maltique, le volume d’activa- 
tion, ntgatif, varie peu avec le solvant (- 32,5 g 
- 39cm3/mole). Le moment dipolaire de 1’Ctat de 
transition p = 4 Debyes differe peu de celui de l’adduit 
(446 Debyes.) 

Cette m?me ttude effectuke sur le mithoxy-1 
butadikne et l’anhydride malkique” note une variation 
plus importante du volume d’activation (- 32 ti 
- 53 cm’/mole) avec le solvant. De plus, le moment 
dipolaire de I’Ctat de transition: p = 8 Debyes est tr&s 
superieur A celui de l’adduit (5,25 Debyes). Ceci est 
attribui: i un transfert de charge important du ditne 
vers le dicnophile, facilite par la prtsence du groupe 
OCHJ, donneur d’klectrons. Dans ies deux cas, les 
volumes d’activation trtis nkgatifs ne peuvent 
s’interprkter qu’en terme de mkcanisme concertk 
Toutefois ces deux types de composts respectivement 
substituts en 2 et en 1, comme les deux skies kthoxy- 1 
et tthoxy-2 butadi&nes’ rkagissent difkemment. Par 
ailleurs, une ktude effect& sur l’acktoxy-1 pentadiene- 
1,3’ conclut & un mkcanisme concert& faisant 
intervenir un &at de transition dissymttrique dans 
lequel les deux liaisons 0 ne se forment pas de facon 
synchrone. s.10 II apparait ainsi une hypothtse 
suppkmentaire sur la structure plus ou moins 
ordonnke de l’etat de transition sur laquelle la 
considkration relative des entropies d’activation AS* 
(Tableau 1) apporte des informations.’ 

Tableau 1. Entropies d’activation 

OEt 

CHO I r II 
ctlo 

/ I” II 
I 

EtO,\ \ 
As~J. m1~ -l OK-’ - 190 -160 * 

As%.mrt-’ *K-l -160 -140 

L’ktat de transition le plus ordonni correspond g 
l’tthoxy-2 butadiine, AS* = - 190Jmol” “K-l (AS* 

- 160 J mol-’ OK-’ pour Wthoxy-1 butadikne). La 
Eksence d’un groupe susceptible de se substituer en 
ortho du CHO (Fig. 2) et done d’introduire des effets 

stkriques suppkmentaires, se traduit par une augmen- 
tation de I’entropie (AS* = - 160 J mol- ’ “K - ‘) et 
pourrait , s’expliquer par une dissymttrie accrue de 
Y&at de transition. Si on remplace le groupe OCzH j 
par un groupement plus volumineux ttl Y&t, on peut 
s’attendre S&s effets stkriques plus importants, c’est a 
dire a un ktat de transition plus dissymktrique et done g 
une augmentation de l’entropie (AS* = - 1405 mol- 1 
“K- I). 

La mise en kidence enfin, au moyen de la 
chromatographie en phase gazeuse d’une polaritk plus 
grande dans le cas de l’kthoxy-1 butadiene” confirme le 
fait que ce compost donne un ktat de transition plus 
dissymitrique que l’kthoxy;2 butadiene. 

En conclusion, les don&es expkrimentales semblent 
indiquer que l’effet du site de substitution se manifeste 
au niveau des processus d’approche pour la formation 
des liaisons 0 sans alterer toutefois le caractkre 
concertk du mkanisme. Les ditnes substituks en 
position 1 admettraient un ktat de transition trks 
dissymetrique, en accord avec nos rksultats thkoriques 
prtliminaires.2 

RESULTATS THEORIQU~S 

Vis g vis de ces rksultates prtliminaires, les 
dkveloppements thkoriques reltvent du calcul direct 
des hypersurfaces d’tnergie potentielle et de sa 
confrontation aux observations expkrimentales. Ces 
surfaces sont l’image de la variation de l’cnergie au 
tours de toutes les approches possibles des rtactifs. SW 
cette surface, on admet que le chemin le plus probable 
de la rkaction est celui qui demande le moins d’knergie 
pour passer des produits initiaux au produit final. Le(s) 
point(s) de plus haute inergie sur ce chemin est (sont ) 
relatif(s) A l’(aux) &at(s) de transition de la rkaction. La 
diffhrence entre cette Cnergie et la somme des itnergies 
de chacun des rkactifs isolees, difinit la barritre de 
potentiel &. 

Etant donnk la complexitk des calculs pour 
determiner l’ensemble de ces surfaces, nous nous 
bornons ici & ktablir des modkles d’approche guidks 
par les rksultats expkrimentaux et thkoriques dt- 
veloppks dans la Partie I. Ces mod&s se composent 
des deux r&actifs en interaction suffisamment forte 
pour constituer un supersystkme dont l’knergie est 
calcul&e dans le cadre des mtthodes variationnelles. 

La reaction de Diels-Alder entre Ie butadikne et 
l’kthykne a donnt lieu a des etudes thkoriques uh 
initio 1 ‘J 2 et semi empiriques MIND0/2.19 

Oliva, Femandez-Alonso et Bertran,” ont Ctudik en 
MIND0/2 outre le butadi&ne et I’kthykne, l’hydroxy- 
1 butadihne et l’acroltine. Pour ces derniers rkactifs, ils 
concluent g une approche tres dissymetrique like g un 
mkanisme concert& non synchrone en deux stades. 

Methode de calcul 

LXS composks Ctudits, l’kthoxy-1 butadi&ne, 
l’kthoxy-2 butadiine et l’acroltine sont reprksentks 
(Fig. 1) ainsi que les modkles d’approche par 
I’intermkdiaire de la coordonnke R du chemin de 
rkaction dhfinie sur la figure pour chaque modile. La 
rkgiodlectivitt de la reaction qui est bien itablie 
exptrimentalement, a Cti admise, a priori, pour ces 
mod&s (Fig. 2). L’optimisation des paramttres 
gkomttriques des rkactifs et de l’ktat de transition pour 
une valeur donnke de R est rkaliske par minimisation 
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Fig. 1. Rkactifs et mod&s d’approche (a) approche 
concertke synchrone; (b) approche asynchrone trts 

dlssymttnque. K: coordonnee du chemm de r&action. 

de 1’Cnergie selon la methode de Rinaldi” avec le pro- 
gramme G majusculP dans la version MIND0/2.” 
La dimension des composes ttudies ne permet pas 
l’emploi des methodes ab rnrtlo. Nous avons observe 
comme Kikuchi” et Oliva” l’inaptitude des rn& 
thodes CNDO et INDO SI d&ire ces interactions 
puisqu’elles conduisent g des puits au fieu de barrieres 
de potentiel. Puisque nous cherchons a comparer des 
modttes quasi symktriques ou t&s dissymttriques de 
Mat de transition pour chacun des deux dienes, en 
calculant des energies bien diffkrentes, nous n’avons 
pas fait appel a l’interaction de configurations. 

Comme les squelettes des molecules en presence 
sont les memes que ceux du butaditne et de l’tthykne, 
nous avons repris Etude de l’ithylkne et du butad 
dans ie but d’une ktude comparative cohkrente. 

.ikne 

Fig. 2. Rkgiosklectivitt de la rkaction. 

Loptimisation des geomitries implique pour 
l’ethykne, le butadikne, l’ethoxy-1 ou 2 butadiene et 
I’acrokine, respectivement 12 parametres variation- 
nels (5 distances, 4 angles 0, 3 angles diedres a), 24 
paramktres variationnels (9 distances, 8 angles 0, 7 
angles &t&es 01, 45 parametres variationnels (16 
distances, 15 angles 0, 14 angles di&dres a), 18 
parambres variationnels (7 distances, 6 angles 0, 5 
angles dikdres @). Pour les supersystemes (i) 
bu tadiene-itt hylkne, a une valeur du chemin de 
reaction R donnee, correspondent 38 paramet res 
variationnek (approche concertke, synchrone Fig. 
I a), (14 distances, 12 angles, 11 angles diedres, 0’); 41 
parametres variationnels (approche asynchrone, Fig. 
lb), (14 distances, 14 angles, 13 angles dikdres). (ii) 
Ethoxy- 1 ou 2 butadiene-acroltine, a une valeur de R 
don&e, correspondent 64 paramktres variationnels 
(approche a) (23 distances, 2 1 angles, 19 angles diedres, 
0’) 68 paramltres variationnels (approche b) (23 
distances, 23 angles, 22 angles ditdres). L’optimisation 
de ces compotis s’effectue a partir de la giomttrie 
optimisie du systime ithykne-butaditne. 

REWLTATS OBTENCS 

Les valeurs des barriires de potentiel AX calcukes 
pour les trois couples de rkactifs dans les deux 
hypothkes d’approche synchrone et asynchrone sont 
rassembks dans le Tableau 2. Dans l’hypot h&e 

Tableau 2. Barrkres de wtentiel, Ax. selon les divers modes d’approche 

R en A bE eu ICJ, mol-’ (&al. mol-‘) 
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1 

Ethoxy-2 but&dime, mtolbine Ethoxy-1 butadicns, rcrolEinc 

(8) (b) 

R = 2,19 ; R - I,91 ; 

r en i I r CD i 

5- c2 I 1.36 (1,341 
I 

cl- c2 
I,35 (I,:41 

c2- C3 I 
I ,46 (1,471 

c2- c3 

1 
I ,43 (I.451 

%- % l,N (1,321 
c3- c4 

’ I,36 (1,321 

‘S- ‘6 
I I.35 (1,32) 

cs- % 1 I,46 (1,461 
c2- 0 1 l,30 (1,301 

o-c 
IO 1 1933 (1,331 

clo- cll , 1.51 (1,51) 
c,- 0 I,24 (1,211 

14 liaisons C-H ’ c [1,09;1,11J 

I I 

‘S- ‘6 
’ I,36 (1,321 

cs- c7 
’ I.44 t I ,461 

cl- 0 1 I,29 (1,301 

O - Yo 
I I,34 (1,331 

%o- cll 1 I,51 (1,511 
c7- 0 

14 liniaons C-K Id 
I,21 (1,211 

[1,09;1,llJ 

I 8 en degrds 

c,- c2- c3 
I 

119.0 

c2- c3- c4 1 123,3 

c,- c2- 0 1 123,O 

’ c2- 0 - Cl0 
I 

171,s 

I 
O - clo- ?I , 

I IA,6 

cs- c6- HA 124,2 

c5- c6- Hg ’ 122,2 
I 

c6- CS- ?I 117.8 

c6- CS- c7 
I 

118.2 

cs- c,- 0 1 l24,8 

CS- C,- H 1 Ill,8 

0 - Clo- HA I 114,2 

o-c 

lo- HB I l14p6 
Cld cll- % 

III.7 

‘IO- ‘1 I- “B 
1 116.6 

C ,I,- C, ,- HC t Ilh,h 

C3- C. - H,, l?l,7 

c3- c;- HB 
I 

122,o 

c2- c,- K* 119.2 

C2-C,-Hg I i26,a 

C2- C3- H I 121,s 

0’ I 93,O 

I 
I 

I 

020,9) 

(123,7) 

(122,6) 

(168,3) 

(1 I5.W 

(125,6) 

(123,s) 

(l18,O) 

(121,s) 

(12S,O) 

(1 IO.71 

(1 l&,0) 

(114,O) 

(1 lo,81 

(1 f6,7) 

(1 lh,7) 

(172,3, 

(125,7) 

(119,2) 

II 30,4) 

8 en dtgrCs 

cl- c2- c3 
I 

126, I t 12~71 

c2- c3- c4 1 132.1 (l27,O) 

c2- cl- 0 I 12S.l (126,s) 

cl- 0 - CIO 1 175,6 (175,6) 

o-c lo- cl1 J 114~2 (1 t5,01 

c5- c6- HA 
1 

I l6,8 (1?5,6) 

c5- c6- Hg , 121.4 (123,5) 

c6- c5- H 

c6- c5- c, I 
l17,4 (118,O) 
121.9 (121 r5) 

c5- c7- 0 
I 

125.8 (r2s.o) 

c5- c,- K 1 I l2,4 (1 IO,71 

o-c 
lo- HA 

1 ll3,9 (114,O) 

O-C -H 
10 B 

1 113,8 (1 It,01 

cl”- c,l- H* t Ill,4 (1 IO,81 

C,o- Cl,- Hg , 116,s (116,7) 

C 
lo- 5 I- % 

I Ih,6 (1 Ih,7) 

C - C’ - H 
3 i A 

1 IJ.:! (122.0) 

c3- cq- Hg I17,O (126, I) 

c2- c,- H ’ lf7,3 (115,3) 

C3- C2- H ’ 112,3 (113,8) 

I 
C2- Cj- K Ill,5 (I14,SI 

I 

c3- c4- C6 
I 

105,9 

c-c-c 
6 6 s 

1 l13,l 
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rD en dtgrCs 4 en dear&s 

I I 
c,- Cp’ c3- c4 5.9 W,O) 

I 

c,- c*- c3- cq 
I 

5.4 (0.0) 

c4- C3- Cf 0 l77,3 (lm,m 
I 

c3- c2- c,- 0 : 177,7 (180,O) 

c,- Cf 0 - CIO ( 180,O (180,m c2- Ct- 0 - c*. 1 2,7 (0.0) 

Cz- a - C10- C,1 I 180.0 (l&0,0) c,- 0 - CIO’CI * ’ 180,O t 180.W 

I 
c6- c5- C,- 0 I lSl,6 i 180,O) cg- c5- C7- 0 lf6,3 t !8WN 

I 
C6- C5- C,- H 1 22.6 to,01 C6- C5 - C7- H O,2 (O,W 

1 
1 

C3 - Cz-- Cl - HA 3f,O (O,W C3- C2- C,- H 
1 

1.4 W,W 

l 
C3- C2- C1 - HB 179.4 (: 180.0) C4- C3- C2- HA , 178.0 (l80,OI 

c,- c2- c3 - H 
I 

164.3 (l80,O) Cl - C2-C3- HB 1 177.2 (180,O) 

C2- C3- C4- HA ’ 26,6 (0,O) c2 - c3- c4- H* I 23.6 (O,O) 

C2- C3- C4- HB 
f 

177,l s t I8O.W c2- c 
3- c4- HE 

i l63,3 f 180.W 

c,- c5- cd- nA 
I I 

I50,Q (180,o) c7-cg- c6- nA , 13.3 (O,Ol 

C7- C5- C6- HB I 
793 to,01 C,- C5- C6- HB 1 148,b ctso,o> 

C7- C5- C6 - H 
I 

155,6 (I80,O) CT- C5- C6 - H I 173,9 (180,O) 

C2 -0 - CIO- HA 
I 

WQ ~~,~) C, - 0 - CIO-HA ' 60.0 (~,~} 

C2- 0 - CIO- HB 
I 
- 60,o t-60.0) C1- 0 - CIO- HE 

I - 60.0 t-60,0) 
I I 

o-c -e 
IO iI- HA 

l80,O ~~#O,~} 0 -Cjo- C,]- HA , 180,O ~~80,~~ 

O-C -C -H I 
IO II 8 60.0 (%O) 0 - C lo- cl ,- Hg 1 W,O (60,fl) 

O-C 
i 

lO- C,,- HC - m,O (-60,O) 0 - C,o- Cl,- HC ,1, 60,O wO,O) 
II 

c2- c3 
- C4'C6 ' 93,l 

I 
I 

1 
c3 - C4 - C6'C5 , lOa,4 

I % - C6’Cs’C, 1 lO7,8 

f 4 I 

~~rn~t~~ de Mat de tr~si~on de l’tkthoxy-2 bu~di~ne auokine (a) et ok Nthoxy- 1 butaditit auokint (b) 
* les vaieurs ( ) correspondent & fa g&on&tic optimiske dcs prtiuits isoks 
l * Ies plans des molbcules ne sont pas confondus. 
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asynchrone et pour chacun des Cthoxy-butadiknes, on 
ttudie les deux modeles qui respectent leur rC- 
giotilectivitk respective : 

/ 
C1 C5 ou C& pour l’ithoxy-1 butadiene 

R 

C& ou C& pour l’Cthoxy-2 butaditne 

En aucun cas, il n’apparait, le long du chemin de 
reaction R, d’intermediaire stable entre deux &ats de 
transition. Nous en concluons que le mecanisme ttudii 
est un ticanisme concert4 en deux stades. -_I 

L-es calculs de AE pour le couple butadihe, ethyl&ne 
confirment les valeurs obtenues par Oliva,” en accord 
avec un mode d’approche concerti en deux stades. AE 
= 157,2KJmolB1 
= 153,4KJmol-’ 

pour l’approche synchrone et & 
pour l’approche asynchrone 

(A& = 104,9 KJ mol- ’ ). 
En ce qui concerne l’objectif de notre etude, les 

valeurs calculees de & sont tr&s diffbrentes, selon le 
modkle consider& pour un m2me compose ditnique. I1 
en r&ulte la possibilite d’un choix stlectif entre les 
modeles : modele trks dissymitrique, mettant ‘eu les 

“9d deux sites reactifs C4C6 pour l’ithoxy-I butadi ne en 
accord avec les risultatsdu calcul Hiickel plus sensible & 
la redistribution des charges A que la mtthode CNDO 
qui priviltgie ici les centres C,C5 (Partie I); modele 
quasi symktrique pour l’tthoxy-2 butadiCne. 

Dans le Tableau 3, on donne les parametres 
gkometriques optimisCs pour chacun des etats de 
transition. On constate que dans tous les cas, la 
geometric de l’etat de transition reste voisine de celle 
des produits initiaux et correspond ainsi au schema 
d’une rkction exothermique, conforme au postulat de 
Hammond. 

Notons enfin que la bar&e de potentiel pour 
I’Cthoxy-1 butadiene (Ah = 119,5 KJ mol- ‘) est nette- 
ment inferieure g celle relative & l%thoxy-2 butadiene. 
(AX = 163,O KJ mol- ’ ), conformCment aux valeurs 
relatives des vitesses de reaction (constantes de vitesse 
B 65” 107,3 et 9,78 10-61mol-L s- l).’ 

CONCLUSION 

Dans la Partie I, nous avons attirt l’attention sur 
une difference notable de comportement des deux 
series diiniques vis g vis de l’acroleine dont l’origine ne 
semble pas lice aux seules modifications de la structure 
tlectronique d’une sCrie A l’autre. En effet, une analyse 
statistique quoique effect&e sur un petit nombre de 
valeurs, entre vitesse de rbaction et potentiel 
d’ionisation du ditne, presume l’existence d’une 
carrklation g l’interieur de chaque sCrie prise isolement 
et souligne l’absence de correlation sur l’ensemble des 
deux shies. A l’aide enfin des orbitales front&es, nous 
avons corr6lC la pente & l’origine des chemins de 
reaction possibles aux vitesses. U encore, les deux 
&es se diffitrencient, laissant & penser que deux 
mkanismes distincts gouvement leur aptitude g rtagir 
dans la reaction de Diels- Alder. Selon le cas envisagb, 
on obtient ou non une corrblation significative. 

La pr&ente etude co&me cette hypothese tout en 
la p&&ant. En se &f&ant aux valeurs des barritres de 

potentiel, il apparait pour l’un et l’autre ditne, un seul 
&tat de transition priviltgit dont les geometries 
o timitieg se rattac ent A deux modes d’a 
d&s reactifs: approc e x concertk 

proche 
synchro e pour B 

l’ethoxy-2 butadiene, approche concert& asynchrone 
tres dissymetrique pour l%thoxy- 1 butadiene 
conformtment dans ce dernier cas, au rbsultat de 
01iva14 sur l’hydroxy-1 butadiene. Cette approche se 
fait sans ambiguitk par les deux centres reactifs C4, C6, 
comme le laissait prkvoir la repartition des coefficients 
des orbitales atomiques n sur les orbitales frontitres. 

En conclusion, pour la reaction de Diels-Alder, les 
deux types de mkanismes concert&, dkfinis par 
Woodward et Katz, sont chacun nettement splxifiques 
de la position du groupe fonctionnel blectro donneur 
sur le squelette du butadi&ne et g l’origine des 
differences observees ex&imentalement dans les deux 
series de diisnes, (en particulier les diffbrences notables 
de vitesse de reaction). I1 est intkressant de remarquer 
qu’un m&canisme synchrone quasisymitrique apparait 
ici comme mecanisme le plus probable de l’addition de 
l’acroleine sur l’ethoxy-2 butadiene, particulitrement 
dissymittrique. Le fait est d’autant plus marquant que 
ce rbsultat a bte obtenu pour la premiere fois par la 
methode MIND0 qui, jusqu’alors avait iti appliqued 
g des dienes substitues en position 1 Ii& g un btat de 
transition dissymttrique. 
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