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R&m16 On donne une mterprttation de la rbactiviti chimique, vis g vis de la reaction dc Diels-Alder, de 
dcux skrics de composes diemques derives du butadiene. Ces deux st?ries prksentcnt une dissymetric de 
substltutmn ct di@rcnt entre cllcs selon le site de fixation (1 ou 2) du groupe fonctionnel (bthoxy) sur lc 
squelctte Ju buladiknc. A I‘aldc de corr6lations semi empiriques entre LogK et donnks theoriques deduites 
de calculr C‘?IDOS dans le cadre dc la thCorie des perturbations. on soulignc Its divergences de 
comportemrnr de cc> dcux s&rlcs. Par ailleurs. ou montre qu’il exlste une excellent corrtlation cntre LogK et 
affiniti tlcctromque pour unc s&c dc dienophiles d&iv&s de l’ethylene rCagissant sur l’&hoxy-I butadiene. 

Ahstracl- The chemical reactivity of two series of butadienes in Dlels Alder reactions is given. It shows a 
substitution dissymmetry dcpcndent on the substitution sites (1 or 2) of the functlonal group (ethoxy) on the 
butadicnc skeleton. The differences in the behavlour of the two series are shown by means of semi-empirical 
correlations bctkeen LogK and theoretical data derived from CNDO/S calculaclons within the frame of 
perturbation theory. Furthermore. the existence of an excellent correlation between LogK and electronic 
alliruty for a series of ethylene dienophiles reacting with the ethoxy-1 butadiene IS demonstrated. 

La rkaction dc Diels- Alder cst l’unc des rkactions de 
synthkse organique la plus &dike depuis la premiere 
publication de Diels-Alder en 1928.’ NCanmoins, la 
recherchc d’un mkcanismc pour reprkscnter la 
cycloaddition d’un diknc et d’un diknophile est 
toujours d’actualite. 

En elkt, quoique le processus de formation de 
liaisons trouvc dans la &action de Diels-Alder un 
excmple rclativemcnt simple, Ic mkanisme de cette 
reaction reste discutk. Ainsi en cst-il, par exemple, de 
celui de la rkaction butadikne-Pthykne’ pour lequel 
s’opposent les hypothkscs d’un mkcanisme concert6 
synchronc ct d’un mkanisme en deux &tapes non 
concert6 (tels que ccs termcs sent dkfinis dans la 
terminologie dc Dewar, CI. note 2, Ref. 17. p. 2339). 

La prkscnte t-tude a pour but de proposer une 
interprktation dc la reaction dc Diels-Alder pour deux 
skies homogencs de compostts dikniques kthoxy-I et 
acktoxy-l butadikcs d’une part ct kthoxy-2 
butadiencs d’autre part, et de souligncr I’effet du sitede 
substitution sur la rkaction ct sur son mkcanisme. 

Elle cst subdivistte cn deux parties complkmentaires. 
La Partic I donne les rksultats de corrklations entre 
structure Clectronique et rkactivitk qui apportent de 

prkcieuses informations sur I’analyse du comporte- 
ment difkent de ces deux squelettes ditniques vis ti vis 
de la rkaction d’addition avec une skrie de ditnophiles 
d&iv&s de I’tthykne. Elle est elTectuke dans le cadre de 
la thkorie des perturbations applicable en dCbut de 
r&action lorsque les partenaires sont suffisamment 
kloignks pour mettre en jeu de faibles Cnergies 
d’interaction. La Partie II Ctudie plus prCcisCment le 
chemin de r&action au voisinage de la formation du 
complexe activk, dans le cadre de la thkorie des 
variations appliquke ausysttme global en interaction 
forte, consider6 comme une supermolkule. 

Les rksultats expkrimentaux obtenus par I’un de 
nous ont ktk publik3 Ceux que nous analysons ici sont 
rappel& dans les tableaux 3 et 4. Les Tableaux I et 2 
presentent respectivement les diknes et les diknophiles 
ktudiks. 

ANALYSE DES DONNEES 
EXPERIMFZII’ALES’ 

II a et.6 constatk extirimentalement, que seuls les 
isomttres trans (E) dans la conformation s-cis du dikne 
peuvent rkagir. Les deux probltmes qui se posent 
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Tableau I. Nomenclature des composes dieniques ethoxy-I, 
acetoxy-l et ethoxy-2 

COMPOSES ETUOIES 
I, ( b, c, 14 _ 
at 

M&L 

I 
"/,-.0-H 

I' I 

t Dien*s -2 I 

Tableau 2. Nomenclature des dienophiles 

COMPOSES ETUDIES 

-y-r2 w\v 
cw CM\,CW 

"4'" 
I I j 

13 
!H"" 

14 

(i) les chiITnes rep&rent le composk 

Figure 1. Rtgiosklectivitir de la r&action 

gknkralement dans la reaction de Diels-Alder se 
dkgagent particulitrement bien dans ces series: 

RPgiosPlectivitP. L’analyse du melange reactionnel 
montre que les produits ortho et para sont issus 
exclusivement de I’ensemble des ethoxy-I ou acetoxy-1 
butadienes et ethoxy-2 butadienes respectivement 
selon le schema de la Fig. 1. La regioselectivite de la 
reaction est done ici bien Ctablie car les produits 
obtenus dependent de la position du groupe 
fonctionnel dans le ditne. 

Effet du groupe fonctionnel SW la rPactivitP. 

L’examen du Tableau III montre une notable 
diminution de la vitesse reaction k lors du passage 
de la serie des dienes 1 a celle des dienes 2 vis a vis dun 
m&me reactif: I’acroliine; (sont a comparer les 
composes ayant un nombre egal d’atomes de 
mime nature: a, et a,; b, et c2; cr et e2. 

L’influence du groupe fonctionnel X’ est trts nette 
dans la serie des dienophiles (Tableau 4). Les vitesses 
se classent dans l’ordre: CHO > 
COOH > COCH3 z COOCH3 > CN, ce qui fait 
penser a un effet electroattracteur classedans cet ordre. 

Tableau 3. Reaction des dlenes-I et -2 sur I’acroleine 

Log K 

2.03 

2,611 

2,667 

,J,995 

0.99 

I,7lh 

1,137 

1,759 

?,A?5 



Interpretation theorique de la reaction de Diels- Alder 

Tableau 4. Reaction des dienophiles sur l’ethoxy-I butadiene 

271-l 

DiCnop!lilcs 

I i 
- 

I2 
- 

13 
- 

4.81 

4.67 

4:6? 

4 ,s9 

4.74 

4.59 

I --/ 

i,70(4,6?) 

4.5) 

:,5i(i,:j! 

4.14 

~,68(.‘.,73) 

4.53 

4.61 

4,404 

Constantcs de vilesst: expGrim?ntnles :I 65 e(3k 
mle 

-I 5-l 

Affini:: Gl,,rrroniquc: - Ag er. e.v 

Indices de liatsor:P,_2 en Electron 

CORRELATIONS ENTRE IXDICES DE STRUCTURE 
ELECTRONIQUE ET VITESSE DE REACTION 

Les premieres tentatives d’interpretation de 
rtactivitt chimique reposent SW la recherche de 
correlations semi-empiriques entre les vitesses de 
reaction et des indices calcules, caracteristiques de la 
structure Clectronique des reactifs. Le choix de ces 
indices est guide par I’examen des facteurs possibles 
gouvernant la reaction et leur efficacite soulignee par 
I’analyse statistique. Ces relations n’ont pas de support 
theorique solide et ne peuvent Otre generalistes. 
Neanmoins, elles existent et telles quelles, sont le reflet, 
dans un cas particulier, certes, d’une realitt sous- 
jacente. En raison de leur extreme simplicitt 
d’expression et de calcul, elles servent de guide a une 
etude plus theorique, objet du prochain paragraphe. 

Les indices statiques d&finis dans le cadre des 
methodes de la chimie theorique (OMCLOA) sont de 
deux sortes. Ils s’expriment-soit a partir des 
coefficients du developpement des orbitales molt- 
culaires sur la base des orbitales atomiques, soit a 
partir des energies assocites aux orbitales molt- 
culaires. 

Les uns relevent des fonctions propres, les autres des 
valeurs propres dun hamiltonien monoelectronique 

qui decrit l’energie d’un electron dans le champ des 
autres Electrons et des noyaux. 

En tant que reaction donneur-acceptcur. la reaction 
de Diels-Alder dans ces series, peut s’interpreter a 
I’aide du potentiel d’ionisation (PI) du donneur 
(dike)’ et de I’electroaffinite (Ag) de I’accepteur 
(dienophile). Ces deux grandeurs sont don&s 
theoriquement par les differences d’energie entre la 
molecule neutre et, respectivement, I’ion positifou I’ion 
negatif. 

En tant que reaction d’addition, diene dienophile, 
la reaction de DielssAlder peut Otre fonction de 
l’indice de liaison P, = 2 du dienophile. 

Le calculs ont Cte elfectues dans le cadre des 
approximations CND0/2’ dans la version modifiee 
CNDO/S par Jaffe, Del Bene’ avec le programme ecrit 
par ces auteurs. La gtometrie standard a et6 adoptee. 
On a tenu compte de l’tnergie de solvatation calculee 
dans le programme selon la mtthode de Jane? 

D est la constante dielectrique: Q4,R, est la charge nette 
sur I’atome A(B): ;:AA(;.h,,) sont les integrales de 
repulsion Coulombienne. 
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Bien que la reaction ait lieu en phase liquide sans 
solvant, on considere que ~environnement du miheu 
agit comme un solvant classique. Les correlations des 
indices P, _ *, PI et Ag avec la constantc de vitesse de 
reaction (Log K) sont etablies, (K = 1O’k: k en 
mole- ’ s- ‘) pour un diinophile constant: l’acroltine, 
avec les divers dienes 1 et 2, LogK = tIPI), et pour un 
ditne constant: I’ithoxy-I butadiene-I,3 avec 
I’ensemble des dienophiles. Log K = f(Ag, P, =2). 

Effet du site dejxation du groupe fonctionnel dans les 

d&es 

Sans distinction du site de fixation du groupe 
fonctionnel dans les dienes, ii n’y a pas de correlation 
statist~quement valable entre LogK et PI (Fig. 2). 

Par contre, l’application dun calcul statistique sur 
chacune des deux series prises isoitment conduit aux 
relations lineaircs suivantes: 

Ditnes I: LogK = -0,5,ro,,,PI + 8,1,,; r2 = 0.94; 

t. Ip = S(t, = 2,8) 

Dienes 2: Log K = - 1,8,1:,~.3,PI + 22,+A,; r2 = 0,90; 
t. rp = b(tF = 2.4) 

t.,, est le test de Fischer = c ou a est la pente et G,, 

l’erreur moyenne sur a. t.., doit ttre nettement 
supttrieur a la valeur de tF relevee dans les tables de 
Fischer pour la probabilitt chotsie (95 ‘I,,) afin que la 
correlation soit significative. 

Pour chacune des series, ces correlations tendent g 
souligner le role de la structure electronique dans une 
telle reaction. L’absence de correlation pour 
l’ensemble des deux series montre que les variations de 
structure ilectronique ne traduisent pas a elles seules 
les divergences dune serie B I’autre. C’est une 
mdication en faveur de I’hypothese dun comporte- 

7 : CH, = CH - COCH, 

ment different des deux series ditniques vis a vis de 
I’acroleine. 

Influence de la structure electronique du diittophile 

Le Tableau 4 regroupe les valeurs experimentales 
(Log K) et t htoriques (P, = 2 et Ag) pour I’ensem ble des 
dienophiles VIS g vis de I’ethoxy-1. II cxiste une 
correlation entre Log K et Ag du type 

Log K = 8, + 1 ,Ag - 34, t 5,; 

r2 = 0,80 t xp = 8(tF = 2,2) 

alors que la correlation entre Log K et P, =, n‘est pas 
significative. Toutefois, Ag et P, = z &ant des grandeurs 
ind~pendantes, nous proposons la correlation lineaire 
suivante: 

I 
logK=37P,,z+6Ag-61 (1) 

justifiee par I’examen de la courbe Log K 
= f(Log K!hc,,). droite de pente 1 rt 0,009 (r’ = 0,90); 
Log K!,,(,, &ant donne par I’expression’ (Fig. 3). Cette 
courbe peut etre consideree comme une courbe 
d’etalonnage pour prevoir la rtactivite d’un ditnophile 
vis a vis de I’tthoxy-1 butaditne, dans les memes 
conditions experimentales et apporter une indication 
sur l’equilibre conformationnel s-trans it s-cis du 
groupement fon~tionnei X’ du diinophile. 

Ainsi, dans le Tableau 4, en se hmitant au phrlodiene 
porteur d’un groupe fonctionnel X’, et en t’absence 
d’autre substituant, on constate un paralltlisme de 
comportement experimental (LogK)et thiorique (As), 
des groupes fonctionnels suivants, classes par ordre 
decroissant de reactiviti: CHO > COOH > COCH, 
> COOCHJ > CN. 

On a etudik l’influence sur le calcul de Ag de la 
conformation s-cis, s-trans du groupe fonctionnel X’ 
dans les composes: 

J 

11 : CH2 = CH - COOCH3 

9 : CH CH = CH - COCH 
3 3 

Lo3 K 

3 

Figure 2. Log K = f(PIl dans les &ries des diines 1 et 2 

Si l’on se ref&e au Tableau IV, on constate que pour 
cescomposts, la valeur de Ag entre parentheses pour la 
conformation s-cis differe sensiblement de celle de Ag 
pour la conformation s-trans. On voit sur les trois 
exemples trait& l’importance de la conformation dans 
le calcul de Ag pour la coherence de la correlation avec 
l’experience (Fig. 3). 

Le calcul confirme que la c&tone 
CHsCH=CH-COCHj est majoritairement sous la 
conformation s-trans pour X’, en accord avec les 
don&es experimentales. (La valeur calculite de LogK 
d’apres une valeur Ag lice a la conformation s-cis est 
reprksentt!e par le point 9 s-cis (Fig. 3). nettement en 
dehors de la courbe d’etaionnage). 
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Log K 

0 1 2 3 ‘-03 Kth 
Figure 3. Log K,,,,,, = f(Log K) scion I’Cquation Log K.,,,,, = 

37P=P,;,+6Ag-61 

De la meme man&e, nous proposons la 
conformation s-trans pour la vinylmethylcetone 7. 

APPLICATIOX DE LA THEORIE DES PERTURBATIONS A 
L’EllJDE DlFFERENClEE DES DELX SERIES DIENIQUES 

Tant du point de la regioselectivite et des vitesses de 
reaction que de celui d’une correlation entre reactivite 
et potentiel d’ionisation, les deux series dieniques ont 
un comportcment different dans la reaction de 
Diels-Alder vis a vis de I’acroleine. 

dicrivent une interaction covalente. Les deux derniers 
termes traduisent une excitation locale sur R ou sur S. 

Appliquee a notre etude. I’cxpression de I’energie 
d’interaction se simplilie considerablement. 

En elfet, la theorie est utilisee ici a des fins 
comparatives qui mettent en jeu une serie homologue 
dc reactifs et pour unc reaction donnee, des modeles 
d’approche dans un chemin de reaction. Dans ces 
conditions. on peut considerer constants certains des 
termes de perturbation dont on peut, a ce titre. ntgliger 
les variations. 

Le terme d’interaction au premier ordre lie aux 
charges nettes varie peu dans ces series. Nous le 
considerons constant. Nous avons suppose constante 
I’interaction sterique qui meriterait toutefois, dans 
certains cas, une discussion plus systematique. 

La contribution des excitations locales. formelle- 
ment independante du mecanisme d’attaque, est dans 
cette optique, une constante. 

Seule cst considerce comme variable I’interaction 
covalentc au second ordre dont les contributions 
importantcs resultent des deux excitations in- 
termoleculaires des orbitalcs frontiitrcs: passage d’un 
electron dc R de I’orbitale moleculaire hautc occupee 
(HO) vers la basse vacante (BV) de S ct vice versa. 

Apres developpement dcs orbitales moleculaires sur 
la base des orbitales atomiques. p(r) centrees sur les 
atomes r(s) de R(S), AE s’krit alors: 

AE = 2 1 r . ‘dE,FEI : + 2 r 5 per IEl 
- + cste 

EH.O.~ - Ea.V., EH.O.s - kv., 
(2) 

Nous nous proposons d’en analyser theoriquement oi c designe I’energie associee a I’orbitale moleculaire 
la cause en debut de reaction, a I’aide de la thtorie des et p,,? est I’elemcnt de matrice d’interaction. 
perturbations au second ordre appliquee aux Dans les series de composes etudies, la contribution 
interactions moleculaires’ et itendue a la reactivite essentielle provient toujours du terme R + S. 
chimique.* Toutefois selon les valeurs relatives de As-i 

Thdorie des perturbations et &action de Diels-Aide, 
= [E~,~,,~, -uHVs,.,~- ” la contribution S + R n’est 
pas systimatiquement negligeable. De plus les orbitales 

La variation d’energie AE provoquee par frontieres sont de symttrie II; les sommations sur p et v 
l’interaction entre deux systcmes R (diene), S se ramenent ainsi aux seules contributions II des 
(dienophile), mesure la pcnte a I’origine du chemin de atomes r et s. D’ou I’expression finale approchie (3) 
reaction. 

A8R-s 
+ cste 

Dans le cadre SCF, AE, somme des contributions au 
premier ordre et au second ordre, se developpe sur une 
base de six termes.’ 

Les deux premiers, lies a la correction d’encrgie au 
premier ordre, font intervenir respectivement les 
charges nettes des centres actifs et I’interaction 
sterique. 

A la correction au second ordre se rattachent les 
autres termes; deux d’entre eux, analogues a ceux que 
I’on obtient dans I’approximation des electrons 
independants correspondent a I’excitation dun 
electron de R vers S(R + S) ou de S vers R(S + R). IIs 

(3) 

avec AER,s,-s,R, = ~ll.o.,,s, - G.~ S,R,. 

II ne reste plus que les sommations sur les couples 
d’atomes r et s concern& par I’attaque diene- 
ditnophile.C’est lechoixdecescouplesd’atomesquiva 
regler la regioselectivite et les mecanismes de reaction. 
Notons que p,*. pour une m&me coordonnke du 
chemin de reaction, ne depend que de la nature des 
atomes r, s, soit ici deux carbones 8,. = /I,,. 

RPgiosklectivitL; 

La regioselectivite observie dans les deux series de 
ditnes (Fig. I) s’interprete ici d’apres les regles de 
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Tableau 5. Dienophiles: coefficients Il. dans I’OMBV en CNDO/S 

L I 

R’ C(K”) - C (R) X’ 

I CHO 

7 CDT’H 
3 

9 

III 
_. 

I I COOCH 
3 - 

I: 
- 

13 CY 
- 

1‘ 
- 

Eisenstein, Lefour, Nguyen Trong Anh.” Houk” et 
Alston,” sur les coefficients atomiques des orbitales 
frontieres:‘3s’4 haute occupee du diene et basse 
vacante du dienophile. Le couple r,s des centres reactifs 
juxtapose les coefficients atomiques les plus 
importants. 

On constate sur le Tableau 5 une difference selective 
entre les centres I et 2 pour l’ensemble des dienophiles. 
Dans l’orbitale moleculaire BV, le coefficient de 
I’orbitale atomique lI du carbone lie au groupement 
fonctionnel X’ est toujours inferieur a I’autre. Notons 
que ces mimes coefficients dans I’OMHO sont 
pratiquement identiques dans toute la serie. 

En examinant les coefficients de I’orbitale 
moleculaire H.O. des dienes (Tableau 6). on voit que 
la regiosclectivitc reste bien marquee pour les Cthoxy- 
2: ICi’,(‘I > [Ciyol. Dans la serie des d&es-l, le calcul 
CNDO/S souligne une tendance a inverser cet ordre. II 
est bien connur’ que les approximations engagees 
dans cette methode ont pour consequence 
d’uniformiser les charges H dans les composes 
conjuguts. Les resultats de calcul Hiickel exaltent ces 
differences dans lc sens )C,,I > IC,,I, sens attendu pour 
un electrodonneur en position I.‘” Ils refletent 
d’ailleurs ceux d’un calcul ah inirio ST0 3G des 
ethoxy- I et-2 butadienes. 

Dans le Tableau 6 tigurent les coefficients de 
I’orbitale moleculaire basse vacante; contrairement a 
la serie des dienophiles, ces coefficients sont eux aussi 
selectifs, mais toujours dans le sens oppose a la haute 
occupee. Ce role ponderateur de la basse vacante vis a 
vis de la regioselectivite depend des valeurs respectives 
(l/8) et (l/10) de AE&_~~,. 

En conclusion en negligeant I’intervention du terme 
S + R devant. R -+ S. I’examen des valeurs relatives des 

coefficients atomiques des dienophiles et des ethoxy-2 
dienes conduit a metre en regard les centres r, du diene 
et sL du dienophile en accord avec le seul compost final 
obtenu. Ce mCme examen sur les dienes- I calcules en 
Hiickel, conduit a associer le centre s2 du dienophile au 
centre r4 du diene, selon le modele du comljose final 
ortho (Fig. I). 

Ansi se precise la difference de comportement dans 
les deux series dieniques, mise en evidence 
precedemment d’aprb les seules correlations: indices 
statiques, reactivite. Celle-ci pourrait Ctre recherchee 
au niveau du mecanisme reactionnel 

Mfkanismes rt?actionnels 

Deux types de mecanismes sont envisageables. Nous 
les defmissons selon la terminologie proposee par 
Dewar.” Un mecanisme concerti: en une etape, 
dans lequel on distinguera un mecanisme synchrone et 
un mecanisme asynchrone en deux stades. et un autre 
mecanisme non concerte en deux etapes avec 
apparition dun intermediaire stable le long du chemin 
de reaction. 

La Fig. 4 rassemble les ditTerents modeles 
d’approche (notes I1 VI) que nous avons ttudies dans 
ces deux hypotheses; les correlations statistiques sont 
detduites de la relation Log K = - aAE + b, oh AE est 
calculee d’aprts la formule (3). 

Dans I’hypothese d’un mecanisme concerte 
synchrone, on a suppose que I’approche diene- 
dienophile s’etablit simultanement par I’intcrmediaire 
des couples d’atomes, rr ; s2 et r,; s, pour les ethoxy-2 
(IV) et des couples, r, ; s, ct r4; s2 pour les d&es-I (I). 

Dans I’hypothese d’un mecanisme concert6 
asynchrone en deux stades, on suppose que la vitesse 
de reaction est controlee par une approche mettant en 
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Figure 4. Mecanismes rtactionnels possibles dans les deux 
series dieniques. 

jeuun seul coupled’atomes, rl; s2 (V) ou r*; s, (VI) pour 
les Cthoxy-2 et un seul couple d’atomes r, ; s, (II) ou r,; 
s2 (111) pour Its dienes-1. 

Ces schCmas rcspectent la rigios&ctivit~ dans les 
dcux sCries. 

L’hypothkse du mecanisme non concerti: en deux 
etapes conduit ;i des modeles d’approche asymktriques 
qui, au dCbut du chemin dc reaction, ne peuvent se 
distinguer des diffkrents modeles correspondants au 
mCcanisme concert& asynchronc. 

Compte tenu des rCsultats exp&imentaux Log K, 
pour la reaction dc I’acrolkine avec rcspcctivcment la 
sirie des ethoxy-1 ct acCtoxy-I ditncs et celle des 
Cthoxy-2 ditnes, et du calcul de AE dans l’hypothese 
des mkcanismes possibles, nous avons obtenu les 
corrClations statistiques dont nous nc mentionnons 
que la qualiti: dans la Fig. 4 cn raison du petit nombrc 
de composCs etudits. 

Celles-ci denotent encore une tendance g 
diffkrencier les deux sCries de dienes. La corrClation 
(IV) est en faveur d’un mecanismc concert6 pour Its 
ditnes-2. Pour les diknes-1, le calcul corrobore 
I’hypothese de ce mCcanisme concert6 (I). L’hypothbe 
d’un mecanisme asynchrone est statistiquement 
plausible, mais cntre les deux modeles II et III. les 
calculs CNDO (en faveur de II) et Hiickel (en faveur de 
III) s’opposent. Ce rCsultat n’est pas surpenant en se 
r&f&ant g la rcmarque quc nous avons faitc 
pr&demment (ride .supra). Ce mtcanisme asynchrone 
peut ktrc concerti en dcux stades ou non concert6 en 
deux etapes. En dCbut de r&action, le calcul de 
perturbations n’est pas en mesure de discerner ces deux 
&entualit&. 

A l’aide de simples corrClations mettant en jeu; 
indices statiques thttoriques ct vitesse de rttaction. nous 
avons mis en bvidence thkoriquement un comporte- 
ment dilT&rent dcs dcux series de composks Cthoxy-1, 
acittoxy-1 et tthoxy-2 butaditncs pour la r&action de 
Diels-Alder. 

L’application de la thkorie dcs perturbations sur les 
rkactifs en interaction lointainc a pcrmis d’intcrprCter 
la rCgio&lectivitC dc I’une et I’autrc sCries i I’aide des 
seuls coefficients atomiques des orbitals frontitres. 
De plus, dans le cadre de cette thttorie, nous avons cte 
en mesure de proposer des modes d’approche 
diRerents pour les deux skries et nous sommes arrivCs 
g envisager deux mkcanismcs reactionnels distincts 
pour chacunc d’cllcs. A cc stadc d’interprCtation, une 
&tude dynamique plus pousske du chemin dc rCaction 
et du ou des tttats de transition pourra justifier ces 
prtvisions et distinguer, s’il y a lieu, un mttcanisme 
concertC en deux stades d’un m&zanisme non concerte 
en deux ktapes pour la s&ric dcs Cthoxy-1. tout en 
prkcisant le processus d’attaquc (modtle I I ou 11 I de la 
Figure 4). 
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