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INTERPRETATION THEORIQUE DU MECANISME DE REACTION DE

DIELS ALDER DANS LA SERIE DES DIENES 1 ET 2 SUBSTITUES
ASYMETRIQUEMENT



INTROVUCTION

La réaction de Diels Alder est l'une des réactions de
synthése organique la plus étudiée depuis la premidre publication
de Diels et Alder en 1928 (1). Néanmoins la recherche d'un méca-
nisme pour représenter la cycloaddition d’un systéms conjugué ou
dieéne sur un diénophile est toujours d'actualité.

Outre l'intérét de définir le schéma, pour ensuite mattri-
ser expérimentalement la réactiosn, une evude mettant en jeu 7 7
l'analyse de corrélations entre structure électronique et reéacti-
vité, apporte de précieuses informations au chimiste intéressd
par la théorie de 1'ctat de transition(2) en réactivité chimique.

Quoique 1le processus de formation de liaisons trouve dans
la réaction de Diels Alder un exemple relativement simple, deux
tendances se dégagent dans 1'étude de son mécanisme ; certains
amettent 1l'hypothése d'un mécanisme concerté ol les deux nouvelles
liaisons se forment simultanément, dans ce cas le complexe activé
est symétrique ; d'autres postulent un mécanisme non concerté ou
mécanisme diradicalaire puisqu'il est caractérisé par un intermé-
diaire diradical, dans ce cas le complexe activé est dissymétrique.
Ce sont 13 deux points de vue bien différents. Notre objectif est
vde proposer une interprétation de la réaction de Diels Alder dans
deux séries homogénes de molécules dieéniques présentant une dissy-
métrie de substitutiun et tenter de montrer que les deux mécanis-

mes précités sont envisageables st caractérisent chacun une série.

Le cholx de ces deux séries de diene ainsi que celui de la série



\des diénophiles présentent 1'avantage d'offrir une base de discus-
slon précise des théories admises mettant en jeu les ;ndices sta-
tiques d’une part, les indices dynamiques ou le chemin de réaction
d'autre part.

Pour 1'étude dynamique, nous n'avons pas fait appel a 1la
théorie des collisions, conceptuellement tr3s satisfaisante et
certainement intéressante pour une théorie cinétique quantique de

(3)

petits systémes (H, H ).

2

Nous admettrouns avec Eyring[2J

que la cinétique d'une
réaction s'interprate selon 1'hypothése de 1l'existence d'un complexe
intermédiaire, état des molécules sn collision, en équilibre ther-
modynamigue avec les produits initiaux—de la réaction.

La nature de notre travail est essentiellement théorique
et repose sur les résultats Gue donne la ccnnaissance de la fonction
d'onde des systeémes moléculaires examinés, calculée dans le cadre
de la théorie des orbitales moléculaires, [combinaison lineéaire
d’orbitales atomiques (L.C.A.0.M.0.)] & 1'aide des méthodes semi-
empiriques et Ab initio. Ces méthodeas impliquent toujours des ap-
proximations nécessaires au déroulement du calcul numérique. Elles
donnent donc des nombrss qui n'ont de signification qu’'en valeur
relative, et sont susceptibles de traduire une tendancs phénoméno-
logique quand on les compare entre eux au sein d’une méme série de
composés.

La théorie snvisagée de la sorte, appPorte un complément
d'information aux données expérimentales 3 condition, en étroite
collaboration avec l'expérihentataur, de disposer d'un ensemble
homogéne de résultats : les cas les plus favorables d'étude sont les

reactifs ayant une structure (configuration st conformation pri-



viligiées).Las conditions expérimentales doivent &tre telles que
l'état actuel de la théorie puisse les expliciter lorsqu'elles ne
sont pas éliminées par l'objectif du travail (comparaison de résul-
tats obtenus dans les m&mes conditions expérimentales par exemple).

Les conclusions que nous donnercns & ce travail résultent
de notre collaboration avec G.J. Martin et J.P. Gouesnard du Labo-
ratoire de Chimie Organique Physique de Nantes pour la partie ex-
périmentale et les nombreuses discussions que nous avons eues éen-
semble, & chaque étape de nos calculs ou lors de l'apport de nou-
vellas données expérimentales.

Notre mémoire est réparti en cing chapitres et une conclu-
sion.

- le premier rappelle succinctement quelques données fon-
damentales sur la réactivité chimique. Il met 1'accent sur le lien
entre grandeurs microscopiques que l'on calcule et grandeurs ex-

périmentales macroscopiques que l'on mesurs.

- 1le second est une présentation de la réaction de Diels
Alder, des problémes encore non résolus et des composés étudies.
Nous indiguerons aussi dans ce chapitre les données expérimentales
de réactivité (constantes de vitesse, grandeurs thermodynamiques).

- dans 1le troisieme chapitre on décrira et discutera les
méthodes théoriques employées pour tenter d'sexpliciter le mécanisme de la
réaction de Diels Alder : la théorie des perturbations utilisée
pour traduire l'interactiocn lointaine des composés au début du che-
min ds réaction et la théorie des variations appliquée 3 la super-
molécule dans les divers modéles d'etat de transition. On y trouve
ra 8galement une description rapide des méthodes de calcul de fonc-

tions d'ondes moléculaires avec leur approximations ainsi qu'un



rezppel des méthodes statistiques.

- Les quatriéme et cinquieme chapitres rassemblent
respectivement nos résultats théoriques obtenus & 1'aide des con-
cepts statiques et dynamiques de la réactivité chimiqgue.

ODans le quatrizme chapitre on propose des corrélations
entre, vitesse de réaction et indices statiques, caractériétiques
de la structure électronique des composés en absence d'interaction.
A 1'aide de la théorie des perturbations, applicable & des interac-
tions faibles entre molécules en début de réaction, nous préconi-
sons des mecanismes réactionnels en relation avec des modéles sus-
ceptibles de décrire le complexe activé. Ces résultats sont analy-
s6s & la lumidre de corrélations avec l1'expérience déduites d’ana-
lyses statistiques. Les hypothéses gue nous avangons sont criti-
quées en discutant l'erreur quadratique moyenne aux lois qui en
découlent.

C'est dans le chapitre V que nous traiterons des modéles
en interaction forte, par les méthodes variatiocnnelles de la chi-
mie théorique dans le cadre de méthodes semi-empiriques (C.N.D.0/2
et M.I.N.D.0/2 ; nous utiliserons les produits Butadigdne-cis Ethy-
lene comme supermolécule, suivant deux types de mécanisme de réac-
tion : concerté (approche symétrique) et non concerté (approchs
dissymétrique).

Nous tenterons en conclusion de faire la synthaése prospec-
tive de nos interprétations pour ce cas particulier, avec celles

de la littérature relative & la réaction de Diels Alder.
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CHAPITRE I

VITESSE DE REACTION - THEORIE D'EYRING' "

INTRODUCTION

Le but essentiel de ce chapitre est de mettre en évidence
les grandeurs théoriques que nous aurons & calculer et gqui peuvent
aisément 8tre corrélées aux facteurs responsables de la plus ou
moins grande réactivité d'un processus chimique, déterminé expé-
rimentalemsnt. -

En chimie quantique on calcule les grandeurs & 1'échells
moléculaire : domaine du microscopique, alors que lss expérimenta-
teurs recueillent les données dans le domaine du macroscopique.

Il nous faut donc faire le lien entre ces dsux domaines,

dans le cas de la réactivité chimique.

I.1 - CHEMIN REACTIONNEL

Une réaction est caractérisée par son "profil énergétique”.

S1 on approche d2ux molécules en suivant un chemin réac-

tionnel, défini par une ou plusieurs coordonnées intermoléculaires,

*
"un modéle de supermolécule” ,et que l'on porte en ordonnée 1'é&-
nergie Edu super systéme en fonction des dites coordonnées

* La supermolécule est le systeme global des deux molécules en intéraction fortc



on obtient un profil énergétique domt un aspect est .

donné ci dessous (Figure I - 1),

E ¢

e
L

chemin réactionnel

Figure 1.1

od I,T, F représentent respectivement les 6tats initial de transi-
tion et final. La réaction sera d'autant plus aisée que la barria-
re de potentiel AE = ET- EI est petite ; aqu ET représente l'éner-
gle de l1'état de transition et EI la somme des énergies des produits
initiaux.

~ Il s'ensult que pour deux réactions voisines a st b (Figure I-2a)
sl AEa > AEb la constante de vitesse de la réaction a sera infé&-

rieure 3 celle de b.

+

Figure I-2a

Dans ce cas particulier il est facile de voir que la pente a 1l'ori-
gine pourra 8tre considérée comme constante de réaction, celle ayant
la pents initiale 1la plus faible sserait favorisée.

Tandis que sl desux réactions a et b sont telles que
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Aea < Aeb (Figure I - 2b), les indices statiques caractsristiques

de la fente & l'origine ne peuvent &tre considérés camme constante

de réaction.Il faudra donc dans ce cas tenir compte des ordres su-

périeurs de 1a théorie des perturbations.

E
T A

T=- Db

_}l}.
chemin réactionnel

Figure 1.2k

La théorie dynemiquse, indispensable complé&ment de la théo-
rie statique &tudie donc la naturse,et la structure du composé 1i6 a
l'état de transition et 1l'on congoit 1'importance du calcul ds

l*énergie associse, mais aussi la complexité de cette étude-

I.2 - RAPPELS PRELIMINAIRES

I.2.1. EXPRESSION DE LA CONSTANTE D'EQUILIBRE

Pour simplifier 1'écriture nous considérons 1°'équilibre

K
AT =28

od A, B, ne dépendent gqus des &tats initial et final, et K repré-
sente la constante d'équilibre entre les deux états.

En supposant que la loi d'action de masse s'applique
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rigouresusement, on définit -

B
K = %K% [A] et [B] sont. .respectivement les- concentra-

tions des produits A et B
Or, pour une population donnée, toutes les molécules ne sont.pas

dans le méme état énergétiques (sauf au z&ro absolu).

Soit Ni(J¥}le nombre de molécules des espdces (J =A ou B)

1
de niveaux d'énergie 51[1¥}

On a, selon la statistique thermodynamique de Boltzmann :

_ E4A
Nia ™ Py 8 X7
_ €48
NJB = DJ 8 X T

- 91[3) eat 1le facteur de dégénérescence ou nombre d'états, physi-

quement différents, possédant 1a m8me énergle

- X est la constante de Boltzmann qui multipliée par le nombre

d'Avogadro N donne la constante des gaz parfaits R .

K s8'écrit alors

€iB

IN I - A2

‘. § Y98 . 3 PJ e X T
2 Ma _CaA

X Di e X T

Si on prend comme références énergétiques 1l'énergile €oa’ €0B des
états fondamentaux de A et de B,

On peut écrirs

€,"€F
Lo " —1§—T92— _ €oB"%0A
K = J JB = e XT
_ f1a""0A
o e XT

i 1A



ou
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f - Mhe
K = P8 e X T ( 1-1)
A
A€ = E - e et ]
0B oA ™ en jeu les énergles des ssuls 8tats fondamen-

taux du stade final et du stade initial 2 1'échelle microscopiqus,

d'ol 1'intérét de cette notation.

fA et fB sont appelées fonctions de répartitioms par simplifica-
.F

tion on notera : f = _Q
.F
A
€ - €
5 _ 1(1]A(B) _ DA(B)
avee Fae) * $(5 Pren s X T

I.2.2, PrRT.AmTANM murpE GRANDEURS MACROSCOPIQUES THERMODYNA-

MIQUES AG, AH et AS E” GRANDEURS MICROSCOPIQUES f ET Ae

Entre la constante d'équilibre K et la variation d'éner-

gie libre AG associée @ un équilibre

11

an

A+ B ;—%9 D+ C

existe une relation
AG = -RT LogKk

reprenant la relation ( I-1 ) et en la généralisant pour cet

exemple précité on a

avec Aeg =

(egg * €gc? ~ '€oa * CoB
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AG=-RTLog £ + Nae ( I-2 )
A H,variation d'enthalpie, east reliée a K par la formule de Vant’Hoff

AH=R T2 d(:o; K)

4

AH-RTzﬂ'&—°$ﬂ+NAe ( I-3 3

Quant & AS, variation d’entropie , elle est relife 3 AG et AH

selon :
AH-AG
A S
T
d'od
AS=RLlog f+RT d(;°T f) ( I-4 )

Ainsi les grandeurs thermodynamiques macroscopiques AG, AH et AS
sont corrélées simplement aux grandeurs microscopiques f et Aec

de la thermodynamique statistique.

I.3 - THEORIE D'EYRING DE L'ETAT DE TRANSITION

I.3.1. HYPOTHESE FONDAMENTALE

L'uns des grandes théories des vitesses de réaction repose
sur l1'hypothése de 1'état des transition (2]. Coette théorie admet
que le complexe intermédiaire, que forment les molécules en état
de collision, passe par un état, dit de transition, en édquilibre

thermodyndmique avec les produits initiaux de la réaction.



I.3.2. DEFINITION DE LA CONSTANTE DE VITESSE

lLorsque deux entités A et B réagissent pour furmer un

produit AB
A +B — AB
on montre que la vitesse de réaction est proportionnelle aux pro-
duits des concentrations [}:]et [B ], avec un facteur de propor-
tionnalité k, appelé constante de vitesse
v=k[A]][B] (I-5)
C'est cette constante que 1'on mesure pour 8tre comparée

& des grandeurs microscopiques.

L'hypothese d’Eyring(ZJ de 1’état de transitiocn supposese

que le produit final est atteint par 1'intermédiaire d'un complexe
intermédiaireintermédiaire ou complexe activeée ABf en équilibre ther-

modynamique avec les produits initiaux

o 7

A+ B~x~—— AB —> AB

I\a"= est la constante d'équilibre et k* la constante de vitaesse ds

décomposition du complexe intermédisire vers les produits finals
de la réaction. Notons que 1'on suppose que AB# n'est pas en équi-
libre thermodynamique avec le composé final (processus irréversi-

ble au début de la reaction.

Comme K¢ [ f
[A](B]
on a v = k# K*[:A][B] d'ol

par identification avec (I-5) on a :

k = k7 K7

. 7+
et en utilisant l'expression (I-1) pour la constante d’'équilibre K
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‘ #*

Ae FAB~7e _ AL
K7 =t e X fp

X A'B
Il vient

, .. Ae*

kK = k7 _AB e--; (I -56)
X
FAfB

Pour que la réaction se fasse, il faut, en mécanique classique,
que les composés A et B, aient uns énergie au moins égale a 1la
hauteur de la barriers de potentiel Aef D'un point de vue quanti-

que, on tient compte de 1'effet tunnel.

3
On montre alors( ) que l'expression classique (I - 6) est rempla-

cée par l'expression

_ ae”
XT
f,
Kk = n xXT AB™ (I - 7)
h fAfB

kaié devient quantifiée, égale a %l €t n est un couefficient de trans-
mission. n traduit 1'existence d'une probabilité non nulle pour

que le systéme sur le chemin A + 8 =+ AB* revienne en arricre. Il
exprime le rapport du nombre de passages gfficaces au nombre total
de passagss.

Or si 1'on reprend l'expressiocn de la loi expérimentale d'Arrhénius

ou Ea

K = Ae RT
A étant le facteur de fréquence
Ea 1'énergie d'activation
On constate qu'il s'établit une relation entre Ae:7é calculée théori-

quement et Ea mesurés.
La barrieére de potentiel Ae constitue un terme important de

l'énergie d'activation Ea, mais en toute rigueur il n'y a pas d'i-
dentité entre ces grandeurs car Ea est une grandeur fonction de la

température T alors gque Ae est une grandeur gqui cst indépendante de
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CHAPITRE 11

REACTION DE DIELS ALDER - RESULTATS EXPERIMENTAUX

II.1 - LA REACTION DE OIELS ALDER. PROBLEMES POSES.

La réaction de Diels Alder est une cycloaddition d'un
diéne conjugué et d'un diénophile de squelette éthylénique ou acc-
tylénique. On 1l'appelle cycloaddition 4+2 en raison des quatre
électrons Il en provenance du diéne et de deux électrons II d'une

double ou d'une triple liaison du diénophile mis en jeu dans 1le
processus réactionnel.
Dans 1'exemple le plus simple le butadiene réagit avec

l1'éthyléne pour former le cyclohex&ne (figure II-1)

1 .
!

+ | ———
.

Figure II-1

Dans cette réaction 1'équilibre s-trans/s-cis est certainement

1,
en faveur du conformeére s-cie avant la cycloadditio ( 2).

s-trans , A i s-cis



Il a été mis en évidence une ciminution de la réactivité de
dienes substitués due 3 1l’encombrement stérique des substituants
et notamment & la nature de la configuration Z ou E des réactifs
(3,4)

Ainsi le phényl-1 butadiene-1-3(Z) (Ia et Ib) donne un

rendement d’'addition avec 1'anhydride maléique de 4,3 & 5,2 ?

o\

contre 100 % pour le composé trans(II) (Figure II-2)

¢
H ¢ H
| N /
H 1 ///,<4\\
\/;/\(b H\, H
) 2‘ HN3 5\ H 2
4 H
l4 H// H H
H
Ia Ib II
Z s-cis Z s-trans E s-cils

Figure II-2 J

Nous considérerons par la suite que le diéne réagit dans
la conformation s-cis, ce qui implique que 1l'équilibre s-trans/s-cis
s'6tablit rapidement comme cela est le cas expérimentalement.

11 est donc bisn établi que la réaction de Diels Alder
dépend des conditions chimiques et stérdochimiques liées a 1la
structure électronique et a 1'encombrement stérique des composis.
Ces facteurs reéglent respectivement.

(S_ZD][pourcentage g'iso-

- La régiosélectivité de la réactian
méres structuraux formés).

- La vitesse de réaction, fonction des pouvoirs électrodon-

neur ou Clectroaccepteur des substituants sur le diens ou



sur le diénophile (plus ou moins grande habilité a donner
des complexes par transfert de charge par exempla)’ls8:8,26-33)

- Le stéreosélectivité (cis-trans ou ando-exo)(34-42)

- Lé r8le de la catalyse par les acides de Lewls & 1'6gard de :
la réactivité et de 1a régiosélectivité[43-45]

Il faut noter que les considérations des orbitales de symeé -
tris (régles de Woodward-Hoffmann) permettent dé prévoir la stéréo-
chimie des réactions é€lectrocycliques.

Du point de vue de la chimie th4crique, la manidre selon l1la-
quelle ces facteurs interviennent, doit &tre abordée ds deux fagons
caoamplémentaires, en examinant leur influence en début de réaction
(figure I-2a, chapitre 1), et sur 1; barriére de potentiel Aec.

Dans le premier cas, l'inteéraction est faible et 1'applica-
tion de la théorie des perturbations fait apparalitre des indices
statiques du diéne et du diénophile pris isolément et susceptibles
de caractériser la réaction pour une valeur donnée de la (des) coor-
donnée (s) du chemin de réaction.

Dens le second, le choix d'un modeéle géométrigque pour repré-
senter l1'état de transition et calculer son énergie est fondamental.
On en recherche la forme, guidé le plus souvent par 1'intuyition ;
les résultats donnés par les indices statiques et la connaissancs
acquise lors de l1'étude d'autres réactions similaires sont des aides
précieuses. On fait alors appel au modeles de la supermolécule (1le
didne et le diénophile sont en interaction forte) et aux méthodes
variationnelles de la chimie théorique. -

Ainsi la chimie théorique apporte-t-elle sa contribution &

l1'interprétation et & 1a recherche de chemin de réaction possibles.



II.2 - LES MECANISMES DE LA REACTION DE DIELS ALUER.

Quolique le processus de formation de liaisons trouve
dans la réaction de Diels Alder un exemple relativement simple,
deux tendances se dégagent dans 1'étude de sbn mécanisme.

Certains charcheurs émettent 1'hypothése d'une réaction
concertée oU les deux nouvelles liaisons se forment simultandment;
d'autres postulent pour un mécanisme non concerté en deux temps ol
l1'une des liaisons se forme avant 1'autre, la plus lente réglant 1la
vitesse, la seconde la réaction.”

Uonc deux voies d'interprétation trés fortement défendues
pour une méme réaction; dans le premier cas, le complexe activé est
symétrique singulet, dans 1le second, il est dissymétrique et se pre-
sente comme un briadicaloide (Figure II-3). .

Ce sont 13 des vues bien différentes qui trouvent cha-
cune leurs partisans tant chez les expérimentateurs que chez les

théoricians.

*Dans ce cas, la vitesse de réaction est régie par celle de la forma-

tion du radical, parce qu'une réaction radicalaire est toujours tres

rapide.
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IT.2.1. EXPERIENCE (§)

L'hypothese du mécanisme en un temps est étayée par les
résultats des recherches de stéréochimie d'Alder(46) les études

cinétiques et thermodynamiques de Wassermann(47].

L’analyse systématique des effets de substituants portés
par les centres réactifs est, par contre, en faveur d'un meécanisme

en deux temps(48).

Récemment, Mc Cabe et Eckert(49] ont souligné 1’importance

du ré6le de la technique cinétique & haute pression dans 1'etude des
L ) type

6tats de transition de la reaction de¥ Diels Alder. Tout en mainte-

nant une certaine réserve vis & vis d'une généralisation de leurs

résultats & toutes les réactions de Diels Alder, i11ls défendent 1le

mécanisme concerté.

II.2.2. HYFOTHESE THEORIQUE

Salem(SO), dans une étude Ab Initic du chemin de r2action

de 1'éthyléne et du butadiéne semble réconcilier, dans ce cas parti-
culier, les desux points de vue : conclusions expérimentales en fa-

(51)

veur d'un mécanisme concerté de Woodward Hoffmann , et théorigues
(52) . .,
de Dewar , sur un mécanisme non concerte.

En admettant avec Salem une réaction concertde pour le
cycloaddition de 1'éthylénes sur le butadiéne, réactifs symétriques,
on peut se demander s'il en est ou non de mé&me pour des réactifs
substitués; dans ce cas, les données expérimentales seraient en

(48)
faveur d'un mécanisme en deux temps.



Jusqu'a maintenant, aucune &Stude systématique, a la fols
expérimentale et théorique de 1'6tat de transition, n'a été mende
pour des composés & chaine dissymétrique. C'est pourquoi nous avons

choisl de nous intéresser a la série de didnes st diénophiles sui-

vantse.

I1.3 - SERIE ETUDIEE. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

II.3.1. PRESENTATION DES DONNEES

Les résultats expérimentaux obtenus par MM. J.P.Gouesnard

(53,54,55,56)

et G.J.Martin sont rassemblés dans les tableaux II.1

a 4.
- Les tableaux 1 et 2 présentent les différents produits prsé-
parés pour notre étude.
1 - Les deux séries de diénes étudiés différent l'une de 1l'au-
tre par le site de substitution du groupe fonctionnel X
- Nous avons noté diene 1 tous les butadiéne-cis, substi-
tués par le groupe fonctionnel en &1, et diégne 2 tous
ceux substitués en kg.
Les diénes 1 peuvent &tre substitués en &1 par des grou-
pes fonctionnels de type ethoxyle, acetoxyle ou ethyl-
thio; et en R, R', R"” par 0, 1 ou 2 méthylss.
Les dieénes 2 sont substitués en %2 par un groupe ethoxyl

et en R, R', R", R™ pat® 0, 1 ou 2 méthyles.
2 - La série des diénophiles substitués en X' par un groupe
aldéhyde, acide, cé&tone, ester, nitrile et en R et R' par

des méthyles.

L 4



.27 -

TABLEAU]|| -1
Formule Substituants X R, R

4 5 2 1 1 h

CH C(R)C(R) CH-X| a b ¢ d‘ e f1 g, h
X 0

bR X |OEt OEt OEt OEt SEt 0-C-CH, OEt OEt

72

zl RIH H CH,CH, H H H H

/ \_ ’

R3 '4 H Rl H CH; H CH, CH, H H CH,
H Rl H H H H H H CH, CH,
Formule Substituants R _ R, R”

4 3 2 1

R-CR=C(R)-C(OEt)=CH-R| a, b, ¢, d, e, T

R|H H H CHy CHy H

R(H)
|1 RIH HCH, H H H

OEt 1 _H
N o d H CH, CH
2| | Rl H CH3 H 3 3

P “

R,/3\<Rw Rl H H H H H CH,

Degcription et nomene

Jans [la

adrie dee '€

Snes 1 et Adiénecs P,

lature des diffirents

produtts étudiés
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TABLEAU -2
Formule Substituants X: R, R
T —
2

R CH=C(R) X 2 b ¢ d ;
7 T T 1
X CHO CHO | CHO CHO ;
;?
R’ H CH, H CH,
Rr H H CH3 CH; .
X COOH |[COOH g
R H CH,q
‘ |
R H H 1 1 j
X COCH, [COCH, COCH3' COCH; §
R, H CH3 H CHs s
R H H CHs CH; ’é
X’ COOCH3 |COOCHs | i
R H C Hs i

R’ H H x\ /H

X CN CN R/I 2\9'
R, H CH, |

R H H




- Dans le tableau 3 sont rassembléas les constantes de vitesse
k, les énergies d'activation Ea et entropie d'activation AS# corres-
pondantes, pour la ré8action d'addition de divers dienophiles avec
1'ethoxy 1 butadiene 1-3.

- Dans le tableau 4 sont résumées les données expérimentales
pour la réaction d'addition des dignes . et 2 avec 1l'acroleine
les constantes de vitesse dunn:es par ordre décroissant pour chague
série de diénes, ainsl que 1l'énergie d'activation Ea correspondante,

le facteur de fréguence A et les entropies d'activation AS%.

I1 a &t¢ constaté expérimentalement que seuls les 1so-
maéres trans (E) dans 13 conformation s-cis du diéne peuvent reagir.
Dans les conditions opératoires utilisées les isomeéres (Z) encom-
brés stériquement ne donnent pas de réaction; par ailleurs, on peut
remarquer que pour les composés gq° h1 et fz (tableau II-1) 1la réac-
tion ne peut se faire par suite de l'encombrement stérique de 1'unc
ou 1l'autre extrémité de la chaine inhibant fortement la formation

préalable de la conformation s-cis.

IT.3.2. ANALYSE DES RESULTATS

a) Régiosélectivité

L'analyse du mélange réactionnel montre que seuls les
produits ortho et para sont 1ssus exclusivement des deux iscomeres

de position des diénes 1 st 2 respectivement selon le scheéma de 13

figure II-4.

La ragiosdlectivité de la réaction est donc ici bicn eta-
blie car les produits obtenus sont fonction de la positiaon du grocuie

fonctionnel X dans le diens.




TABLEAU II-3
Ciénophil 6 A
P e 107k E5z Kcal/mole AS
1 mc:)l(a-‘le.-1 én «.e
b 4 4 X
L:H2 = CH - CHO 107.3 124 - 40
~CH2 = CH - COOH 44 .5 l 10.8 - 47
CH2 = CH - CDCHB 26. 10.9 - 47
CH2 = C(CH3) - CHO 8.7
CH2 = CH - COUCH3 4.6
CH, = CH - C = N 4, 15.4 - 40
!:H2 = C(CHSJ - CUGOH 2.2
CH2 = C(CHBJ - CUCHa 2. 14.0 - 43
CHSCH = CH - CHO 0.53 17 .8 - 35
CHBLH = CH - COCH:3 0.33
CH2 = C (CH3] -C=N 0.28
CH2 = C (CHB) - ('.I[JDLH3 0.25
CHBCH = C(CHSJ - CHO 0.04 15.3 - 47
(CH3]2C = CH - (:0(.2H3 0.015

- Constuntes de vitesse K(55°) Enacrgice d'activation et entropies d'activation ASY
dane la réaction d'addition dee diénophiles avec l'éthoxy-1- butadiéne.



TABLEAU II-4

Diéne 1 10%k E, log, As”
1 male-1 -1 Kcal.mole ;en v
4 3 2 1 |
CH, = C(CH,) - C(CH,)CHOEL 1 464 ,2 12.8 4,6 | -38.5
|
CH, = C(CH,) - CH = CHOEt 1 408.6 12.8 4.7 , -38.
CH, = CH - CH = CHOEt a4 107.3 12.8 4.1 ! -40,
:
CH2 = CH'C(CH3]= CHOEt 1 33, 12.4 3.8 l -47
i
CHiCH = CH - CH = CHSEt 1 7.3 15. 5.45 | -35.
CH, = CH - CH = CH-D-C!-CHS 1 9.9 15.2 4,84 -38.¢
0 ;
!
|
Diéne 2 |
4 3 2 1 t
CH,CH = CH - C(OEt) = CHICH,) e, 272.4 11.5 3.6 | -41.
;
CH, = CH - C(OEt) = CH(CHy) d, 57.5 1. 2.7 © -48.
I
CH.CH = CH - C(OEt) = CH b., 52. 13.5 4.3 t -40.
3 2 2 |
CH, = C(CH,) -C(OEt) = CH, c, 12.8 11.9 2.6 -47.¢
= - = ) .4 2.8 | -
CH, = CH - C (OEt) H, a, 9.78 12 ! 47 .
!

- Constantes de vitesse k (65°), énergte d'activation E et facteurs de fréquence
As et entropic d'activation AS# dans la réaction d'addztzon des dicnes 1 et 2

" avee l'acroléine.
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b) Stéréosclectivité

Par une &tude des spectres R.M.N. a 250 M Hz du formyl-1
ethoxy-2 cyclohex®ne-3, 1a présence de deux isoméres a &té mise en
évidence sans ambiguité. Lors de 1a réaction des diénes 1 zu 2 avec
l'acrolline, 11 3 &té noté la formation dc deux adduits stericisomé -
res, 80 % cis - 20 % trans (Tableau II-S). La proporticn d¢ cus deu-
isoméres ne varie pas, quel que soit - degre d'avancement de la
réaction et la tempéreture employée, ce qui permet ds supposer que
cette addition est sous contrdle cinstigue. 9r 1la regle d'Alder
indique qu'&a une disposition "endo” des deux reactifs correspond un
produilt prépondérant de structure cis[82'83'84]

Ce comportement virifié dans le cas de 1'aminobut:diene
1f (Tableau II-B)(bS) est corroboré par 1'analyse des composis obte -
nus. Les ethoxy-tetrahydrobenzaldéhydes 1 et 3 (Tableau II-B) pos-
seédent vraisemblablement la conformati.n demi chaiss et chaque

diastéréo-isomére est en fait en équilibre conformationnel axial =

ou équatorial e (pour les groupements X et CHO ) :

a a T 8 e pour le trans et
-~ —_— ' .
8 a 2 a e pour le cis.
- o o T . . - - -
: - SV :

Ainsi 12 régiospécificité et le principe d'addition""endo-
cis” lailssent supposer l'uxistence d'un &tat de transition forte-
ment ordonné avant 1a formation des liaisons 0 . Les valeurs ies
entropies d'activation qui renseignent sur 1'état de transitions(g‘rgg
sont trés négatives (-47 < AS¥ < -35 u e ). Ce comportement est

en faveur d'un mécanisme concerté. Le tableaulII-3 rassemble les

constantes de vitesse de réaction k (65°), les éneryies d'active-



TABLEAU II-5

Composé % cis % trans
2 31 80 20
2 b1 80 20
2 01 85 15
2 d1 80 20
2 81 30 10
2 f1 106 0
2 31 80 20
Formule Substituants X, R, R’
position de X a b c d e f g
X H X 0t OEt OEt OEt SEt N’Et 0-C-CH
Nep o W3
~ / H
A R H H CH. CH H H H
v 3 3
zlk 1\ CHO
3! i 2'
~~. T ’
Re.” W R' H CH, H CH,  CH, H H

~ Pourcentage de formation de dewxr adduits etéréoisomeres lors de la réaction
des ethoxy--l diénes sur L'acroléine (pour obtenir le formule des compos3s, sc

reporter a3 la nomenclature du second tableau)



TABLEAU II-6

positio
produits de X " Substituants X, R, R', R"
X\ H
R N /’i< H
\5’ \\\/\"
'
1 E CHO 1 a b c d e f 2
2"
Rs)\\?/‘
0
X Et 1
OEt O0OEt OEt OEt SEt N 0-C-CH
\Et 3
R
H H CH3 CH3 H H H
Rl
H CH3 H CH3 CH3 H H
3 a b c d 8
R
R H H H CH3 CH3
R’ H H CH3 H H
”
R H CH3 H H CH3

~- Nomenclature des addutits 1 et 8 (Ethoxy-tetrahydrobenzaldéhydes)



c) Effet des substituants sur la réactivité

Substitution sur 1a chatne diénique

- Influence du site de substitution du groupe fonctionnel

S1 1'on compare 1les constantes de vitesses k mesurées
dans la série des diénes 1 et 2 vis 2 vis d'un m8me réactif, 1'a-
croléine ; on constate une diminution de ces constantes treés signi -
ficative (Tableau II - 7), lorsque 1'on passe de la réaction des
diénes 1 & celle des dienes 2, Pour des cumposés ayant le méme
nombre et la méme nature d'atomes mis en jeu (31* A, >

c, * c2J i Par contre, leurs énergies d'activation Ea sont du méme

ordre de grandeur.

b1+ b

« Influence de l'hétéroatome

Les composés a1 et f1 Peuvent 8tre comparés entre eux
ainsi que b1 et 91. On constate alors sur le tableau II-8 gue les
vitesses de réaction se classent comme suit : O > S st OEt > ace-
toxy s on pourrait, & la suite de ces résultats penssr a un effet
donneur plus important du substituant oxygéné (celui-ci ayant une

vitesse plus grande).

Dans ces deux comparaisons de 1'influence du substituant
sur k 11 faut aussi noter (Tableau II-8)1'augmentation tras nette

de 1'énergise d'activation Ea lorsque la vitesse diminue.



TABLEAU II-7

K 108 1/mol.sec Ea Kcal./mole log10 A eﬁ i.e.
a, 107.3 12.8 4.1 ~40
b, 408.6 12.8 4.7 -38
c, 99. 12.4 3.8 42
d, 464 .2 12.6 "38.5
e, 97.3 15, 5.45 -35.
1 9.9 15.2 4.8 -38.5
e, 3.78 12.4 2.8 47
b2 52. 13.5 4.3 -40.
c, 12.8 1.9 2.6 473
d, 57.5 1. 2.7 -4,
e, 272.4 11.5 3.6 4.

Constantes de vitesse (65°), Energies d'activation Ea,

Facteurs de fréquence . et entropies d'activation AS#

dans la réaction d’additién de l'acroléine sur les diénes

fonctionnels 1 et 2.



TABLEAU I1-8

Composés 108k E log, LA
-4 -1 a 10
1l mole 's Kcal/mole
E a1 (CEt) 107 .3 12.8 4.1
{ . (0 - AC) 9.9 15.2 4,84
E b1 (0) 408.6 12.8 4.7
% e, (s) 97.3 15. 5.45

- Effet de l'hétéroatome dans la série des diénes 1 sur k
et Ea.



. Influence du mathyle

L'examen Ju tableau II-9 appelle les remarqucs suivantes
- 1'effet du méthyle dépend de son effet &lcctro donnaur ct de sa
position, et 1'effet observé dans les diznes 1 est difféerent 4.
celuil que 1'on a dans les dJdicnes 2.
- la bisubstitution (composés d1 et ezl exalte 12 réactivité et s
effet est supérieur : celui que donnerait une loi d'addivit.:.
- enfin 1'encombrement stdirique dd & la disubstitution en bout deo
‘chailne est trés significatif puisque 1a réaction d'addition ne se

fait pas. On pourrait donc penser que 1l'cncombrement starique favo-

rise la conformation s-trans du diéne dans 1’égquilibre s-cis/s-trar ..

Substitution sur la chaine du diénophile

. Influence du groupe fonctionnel

L'influence du gzroupement fonctionnel X° est trés nett.
(Tableau II-10) dans la série des diénophiles; les vitesses se

classent parallélement a l'<énergie d'activation Ea comme suit :

CHC > COGCH > COCH3 >CUOCH3 > CN

ce qui fait penser & un effet &lectro attracteur du groupe foncti. -
nel X' classé dans cet ordre.

Contrairement & ce que 1l'on constate habituellement, le.
énergies d'activation Ea diminuent en mé&mz temps que les vitess:. .
(sauf pour le groupe fonctionnel CN) ; ceci montre bien la diffé-
rence entre 1'énergie d'activatiaon Ea’ grandeur qui tient coumpte
Jde la température et la barriére ce potenticl Ae gqui en zst injd-

pendante.



TABLEAU II-S

40 -

4

3

CH, = C(R)

2

v
H

CH

CH

2

C (R')

v
H

CH

H

CH

3

C(R) = C(R') - C(OEt)

+

(CH3]2

+

H

1
CH

CH

OEt

C(R
v

CH

CH

pas de réaction

")
g9.78 12.4
12.8 1.9
52. 13.5
.5 11,
3 57 11
3 272.4 11.5
pas da réaction

10k Ea
-1 -1 -1
l mole s Kcal mol
107.3 12.8
99, 12.4
408.6 12.8
464.2 12.6

_42l

-38.

-38.°¢

-47o

-47.5

-40'

-48.

-41.

- Effet du méthyle dans la série dee diénes




TABLEAU II-10

Diénophile 10% Ea 'y
1 mole 1571 | Kcal mole~? en u.e.
CH2 = CH -g-é_;—a-; 107.3 12.8 -40.
vy = o0 ] O]
SR YT
ST CDOCH3 4. 60
CH2 = CH g-é-&-g' 4,00 15.4 -40.

- am - -

- Substitution acrylique dans la série des diémophiles

k = constante de vitesse a 65°

Ea= énergie d’'activation

as”

entropie d'activation




- Influence du méthyle

L'effet électro donneur duy méthyle dans les dérivés acry-
liques qui va & 1l'encontre du r8le électro accepteur du diénophile
est bien mis en évidence dans 1le tableau II-11.

On remarque sur la valeuyr de A Log k qus la vitesse ds
réaction décroit dans un méme rapport dans chacun des cing groupes
fonctionnels X' pour un site donné, 1'effet est presque doublé pour
le site 2 par rapport ay site 1 et 11 est additif.

Les observations que 1l'on peut faire apres examen des
tableaux II-4 et II-11 sont les suivantes :

- lorsque dans la série des dieénes 1 et 2 il y a substi-
Ou r, lo vitesse de 1la reac-

3 4

tion est plus ou moins favorisée ; au contraire sl la substitution =

tution par un groupe méthyle en r2. r

a lieu en bout de chatne par deux méthyles, la réactinn est arra-
tée et ne se fait pas,

- dans la série des diénophiles, la présence d'un méthy-

le &n 51' diminue la vitesse (2) d'un facteur 10, la position d'un
méthyle en 52' la diminue d'un facteur 200 (3), la substitution en
840 et S50 la diminue d'un facteur 2600 (4} i et contrairement aux

diénes la disubstitution en bout de chaline n'arréte pas la réaction

(10). (Ici 1'encoumbrement stérique a moins d'importance)

CONCLUSION

En conclusion, les résultats obtenus dans les séries das
didnes 1 et 2 at de dienophiles, choisies pour notre &tude théori-
Que, posent les problémes généraux que l’on rencontre dans la réac-

tion de Diels Aldsr :

- Réglosélactivits,



TABLEAU II-11

- 43

6

Dienophile 10°. k log k A log k
1 mole ']
@ @ «

1 cﬁz = CH - CHO 107.30 4,03

2 CH, 8.70 2.9 1.13

3 CH, 0.53 1.7 2.33

4 CH, CH, 0.042 0.6 3.43

5 CH, = CH - COOH 44.50 3.85

6 CH, 2.20 2.4 1.25

7 CH, = CH - COCH, 26.00 3.4149

8 CHy 2. 2.309 1.105

9 CH, 0.33 1.5224 1,89
====7

10 (CH3)2 0.015 0.17 3.24

11 CH, = CH - COOCH, 4.50 2.6

12 CH, 0.25 1.4 1.2

13 CH, =CH-C=N 4, 2.604

14 CH, 0.28 1.444 1.16

-~ Effet du méthyle dans la série des diénophiles

(Les chiffres soulignés d'un trait ou de deux traits repérant les composés

substitués au méme site)




-- Stérceosélectivite

- Influence des substituants sur la réactivité k .

Comme elles mettent en cause les m@&mes types d'atomes,
de telles séries sont particuliérement bien adaptées aux calculs
approchés de la chimie théorique dans une recherche msttant en jeu
des effets relatifs plutdt que des effets absolus.

Nous avons {ju remarquer un parallcélisme de comportement
entre les vitesses de réaction et les énergies d'activation pour
des valeurs analogues de Log10A.

Enfin, les données stéréochimiques laissent entrevoir un

certain type de mécanisme de réaction qui, dans ce domaine délicat

pourra guider notre étude.

II.3.3. TECHNIQUE EXPERIMENTALE

La préparation et 1l'identification des isoméres des

ethoxy-dienes(54‘55], ainsi que celles de 1'acétoxy-1 butadieéne

(58)

(57)

et du diéthylamino-1 butadiéne ont &été traitées L'éthylthio-1

méthyl-3 butadiéne a été obtenu par addition de 1'éthyl mercarpton

sur le methyl-3 buténe-3 yne-1(59). Ce dernier est obtenu par

déshydratation de l1'alcool acétylénique(sol(methyl-2 buténe-3 0l1-2)

Le didne cis ainsi préparé est ensuite isomérisé par
chauffage a 65° en présence ds CCl4 en diéne trans réactif.

La réaction de Diels Alder, a ét¢ effectuée sur les mé-
langes d'isoméres conformationnelles des diénes 1 et 2 soigneuse-
ment dosés par chromatographie en phase vapeur.

A 0.0035 mole d'isoméres, on ajoute 0.005 mole d'acro-

léine. Le tube est place dans un bain thermostaté a la température

désirée. Des prélevements effectués & intervalles réguliers et
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dosés par C.P.V. permettent de déterminer le degré d'avancement de

cette réaction non &quilibrée d'ordre 2.

Le calcul des constantes de vitesse de la réaction

bimoléculaire est effectué selon la relation ¢

- 1 bla-x)
K " ¥ta-b) * L°8 306

t &tant la température, a et b les concentrations initilales
et x 1la quantité qui a réagl au temps T .

La précision sur la constante de vitesse &k @ast de l'or-

(61)

dre de 5y Ea (énergie d'activation) est déterminée de la

facon habituelle en portant Log k en foncticn de % sur un dia-

gramme d'Arrhénius. La précision est de 1'ordre de 10 3 15

o\°

A S# (entropie d'activation) est calculée selon 1'équation d'Eyrinc.
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CHAPITRE 111

LES THEORIES QUAWTINUES DE LA REACTION DE DIELS ALDER

INTRODUCTION

1 - Les premiéres tentatives d’'interprétation de réactiv -
té chimique des moléculss organiques reposent sur le recherche de
corrélations empiriques entre les vitesses de réaction et des gran-
deurs mesurées ou calculées caractérisant la structure €lsctroniqg:
des composés entrant en réaction. Leur choix est guldé par l'analy -
se des facteurs possibles gouvernant la réaction envisagée et leu:
efficacité soulignée par les résultats que donne le calcul sta ic
tique appliqué & une série homogéne de données expérimentales.

De telles relations n'ont pas de support théorique solide et ne p -
vent Btre généralisées. Néanmoins, elles existent, et comme telle.
sont le reflet, dans un cas particulier cartes, d’une réalité sou.
jacente. En raison de leur extréms simplicité d'expression et de
calcul, elles servent de guide & une recherche plus approfondie.
C'est pourquoi nous y attachons de l'importance et leur réssrvons
la premiére partie du chapitre IV.

2 - Les d&veloppements th&éoriques des réactions de cyclc .-
dition relevent du calcul direct des hypersurfacer d'énargie potc:
tielle st de sa confrontation aux observations expadrimentales.Ces
surfaces sont 1'image de 1la variation de 1'énergie au cours dc Tou
tes les approches possibles des réactifs.

Sur cette surface on admet que le chemin 1le plus probao’
de la réaction cst celui pour leguel 11 faut fournir le moins g’ o

nergie pour passer das produits initiaux aux produits finaux. Com



le point de plus haute Gnerpgie est relatif 3 1'état de transition
de la réaction, la différence d'éanergie entre l1'énergie de 1'état
de transition et la somme dgs énergies des produits initiaux dé-
finit la barriére de potentiel Ae ainsi qu’'il a été dit au chapitre
II. Etant donng la complexité du calcul pour déterminer toutes ces
surfaces (les géométries d’approche ne peuvent 8tre toutes définies
et méme dans ce cas le nombre de Points & calculer serait trcp
important (calculs colGteux)), nous nous bornerons dans la pratique,
a4 établir des modeéles de supermolécules, guldée essentiellement par
1'intuition.

En procédant & diverses variations de conformations (an-
gles, liailsons, modes d’approche) Jusgu'a 1'obtention d'un modéle
énergétiquement stable, nous arriverons ainsi & déterminer le mo -
déle le plus probable. Dans le cadre de ce travail on peut utili-
ser les méthodes variationnelles pour un calcul simple de 1'éner-
gie ou des techniques de perturbations & différents ordres. Lorsque
pour &tablir certaines grandeurs, en effet 1'on se limite au premiar
ou au second ordre, on voit apparaitre dans les développements des
indices qui peuvent 2tre statiques, tels les indices de valence 11-
bre F, de charge g, de liaison PL de délocalisation PD ou des gran-
deurs telles que les potentiels d'ionisation PI et les électro-

affinités Ag. Ceci donnera un support théorigque aux relations em-

piriques développées précédemment.

III.1 - APPLICATION DE LA THEORIE DES PERTURBATIONS A LA REACTION
DE DIELS ALDER (pour une mise au point cf référence 3 du

chapitre I1I)

Intruduitc par Coulscn &t Longuet Hif;ins(1]

pour 1'atude des 1ptcracti:ns m»}écul“ires. 1> théorie ics , ertur-



bations du second ordre 3 ete développée[ZJdans un formalisme a
¢lectrons indépendants puls appliquée[SJ(Zb]par Dewar & la reéac-
tivité chimique. Salemtq)a introduit le recouvrement Suventre or-
bitales 4, VvV en interaction pour pallier, dans ce formalisme, 1'ab-

sence d'énergie de répulsion tant nucléaire qu'électronique.

Devaquet[ )a proposé une théorie champ autocohérent dans
laquelle les termes traduisant les interactions moléculaires déve -
loppées en série, en fonction du recouvrement des seules orbitales
N ; Devaguet et salem'®)en donnent une application & la cycloaddi-
tion Sustmann et Binsen[7)tiennent compte de tous 1les €lectrons de
valence, négligent le recouvrement mais contrairement 3 Devaquet,
utilisent un procédé itératif sur 1'hamiltonien perturbé Hartree-
Fock. Ils appligquent 1lsa perturbation de manieére autocohdrente 3 12
matrice densité de Fock-Dirac ; comme le font remarguer eux-mémes,
les auteurs(7b], ce procédé introduit des difficultés de calcul
disproportionn&es par rapport a 1la manieére dont on peut traiter,
dans la pratigque, le chemin de r&action."lLes résultats num@&riques
d'un tel calcul dépendent des approximations engagéss dans la dé-
termination de la fonction d'onde”. Sustman et Vahrenholtte’g)
arrivent & unes expression simplifiés de 1’3nergie d'interaction 2.
second ordre.

Antérieurement, Klopman et Hudson(12]. sglon une autre voi.o,
avalent proposé une méthode applicable 8 la théorie champ Aautoco -
hérent et dérivée d'une expression quil peut 8tre formellement r=-
menée & la précédente. Tous nos calculs étant faits dans le cadre.
des approximations de Pople que nous rappelons dans l1a troisieme

partie de ce chapitre, 1le formalisme adopté est celui de Sustmann(



Soient deux mulécules S et R en interaction parl'intermédiaire de c.u-
ples d'atomes r de R s de S dHont les orbitales atumigues sunt indicéus
par 4 et A. On désigne par i, 1' et J»J' les orbitales moléculai-
res occupées, inoccupées ¢ respectivement de R et de S. Ei et E,
en sont les niveaux d'énergie associés. Dans le schéma classique

de la théorie des orbitales moléculaires, une configuration électro-

nique qul caractérise un état d'une molécule est représentae

fig (III-1)
Y141%, Eay
(HO,BV signifient
haute occupée,
basse vacante)
E Qi ¢HO E HO
T
oL
3 | e

Figure III-1

Configuration de l'état fondamental*singulet**de la molécule R

* La réaction de Diels Alder Studiée est une réaction thermique

qui met en jeu les réactifs dans leur état fondamental.

** |Lgs moldcules R 8t S isolees cnt chacune un spin total nul et
forment chacune un systéme & couche complete par oppcsiticn au

modéle biradical du complexe active. . - ;



La variation d'énergie AE qui accompagne la formation du

systédme R S en début de réaction est donnés par l'expression

I1I-1 ) ae = a1 4 a2
111-2 ) ae‘Ma gz g [, a, v Cy Y Cp Cg )
r s r 's 'rs NI.N5 rs r °s
(z) 9cc 1irmo i ' 2
III-3 ) 8 °'= 2L I (I % I ¢t cd's 7€, -E,
i j''rsperi€s wooA opan v
igo gcc : 1' j ﬁ
+ 2 z ) C” CY B /E, - E_,
i’ jJ r,spuér Acs U A A J 1
occ 1ino
i ' 2
+ 2L X T Z C” C E, -
i i [u g W M Yus q*s.-J 4 i Ei'
ocec ina '
v2.0 TEzEcic)y,, al /E - g
Ar

(1)

AE est la correction d'énergie au premier ordre, independants,

dans sa forme, du processus de calcul de fonction d'onds.

q sont les charges nettes sur les atomesr et (B)dans les mc-

1(s)
lécules R et [S]respectivamentqyrssst 1'intézrale de répulsion Glauctronique

pour les atomas ris. Le second terms qui fait intervenir les charges deg
coeur Cr‘ CS, donne la différence entre une répulsion ponctuellec

de charge de coeur Y, .. et la répulsion électronique pour une

Ng

distance interatumigue Rrs In l1'appelle "interaction sterigue”

en raison de. 1l'effet u'encombrement stérique gu'il peut decriru,.



(2)
AE formellement dépendant de la meéthode de calcul choisie cst

- - la variation d'énergie au seccnd ardre calculie par 1la méthoZe CNDO/2.
Les deux premiers termes, analugues & ceux que 1'on obtient dJdans
l’appruximation des &lectrons inddpendants, correspondent 3 1’exci-
tation d'un électron de R vers S, ou de S vers R, termes dJd'inte-
raction covalente entre R et S ou BHA sont les intégrales dJde ré-

inter Hinter

sonance < H/H /A >, est l'oupérateur électronigue de

perturbation qui décrit l’interactiun,Ei - Ej est 1'énergie d'exci-

tation par transfert de charges.

Les deux derniers termes, 1iés 3 une excitation locale sur R (S),
(passage d'un &électron d'une orbitule moléculaire >ccupée de R (S)
vers une orbitale moléculaire vacante de R (S) ou E1 - Ei' traduit
une &nergie d’'excitaticon locale, sont de nature &lectrostatique,
en raison des termes de répulsicn Yu < entre un électron de r et
ceux de s pondéres par la charge nette g

s
sont les cosfficientsdes crbitales atomiques de 1a ieme(jeme )

u (Al
orbitale m.léculaire. Appliquée & 1la réaction de Diels Alder, 1la for-
mule III-1 se simplifis considéerablement. La réaction de liels

Alder n'ocppuse pas des réactifs polaires, de plus, lorsque 1la

théorie est utilisée & une étude comparative gui met en jeu soit

des réactions homolugues dans une série, scitles m@mes mod.les de che-
min pur une rd3acticn donnée, on considire comme constants certain.
des termes de perturbation dont on peut a ce titre néglijer les
variations.Enfin, selon 13 valgur relative des Zdnur-ies d'excita-
tion, beaucoup de termes de III-3 -ourront &tre négligés. De ces

temarques, il s'en suit, que pour 1’'6tude qui nous intéresse nous

ne retiendrons de l'expression III - 1 que la correction au second



*
ordre. Dans l'expression III-3, la contribution dJdes

deux derniers termes sera considirée comme une constante indépen-

dante du mécanisme d'attaque. De ce pcint de vue les seules contri-
butions importantes résultent le plus souvent des deux excitotions
jntermoldéculaires possibles : passage d'un électron de R de l'or-
bitale moleculaire la plus haute occupéa (HU) vers la basse vacan-
te (BV) de S et vice versa. De plus, comme NOUS lg¢ verrons sur les
exemples traitzes, de telles orbitales moléculaires sont rigcureu-

sement de symétrie 11 ; les sommations sur y et A se rédulsent donc
sux seules cantributions li.I1 nc reste plus que les sommations sur
les couples d'atcmes r et s concernégs par l'attaque diéne - dieno-
phile. Ces considérations nous conduisent a la formule simplifice

III-4 que nous discuterons par la suite.

' . (B.V) -~ C(B.V) L (H.O) A
r ;(H.0) j' 15 i cJ 5
ti 2 - Cs Brsj ’; 2 Cr s Bre]
(III-4) AE = 2 -
L Ey .0 Fyrsv) E v (B.v) Ty, 0) |

B.g est 1'intégrale de résonance Il gui, pour une m&me coordonnie
du chemin de réaction ne dépend que de la nature des atomes r, S.
En conclusion (Fig III - 2) pour un chemin de reactioun
donné, le fait qu’une réaction soit ou non défavoeriséa, dépendra
de 1'interaction entrse 1'orbitals 1a plus hauts occupés d'une ma-

lécule et 1a plus basse vacantes de l'autreta]ou vice versa(b)ou

des deux types d'interaction a la fois(C]

Uans certains cas particuliers il serait interessant de discuter

nlus systématiguement le terme d'interaction sterique qui jusqu'a-

lors ne semble avoir fait 1’oubjst d'aucun commentaire.



R S R S R S
v —— BV
B '“‘~BV BV ———— \a——————
BV o B.
\ /
\ /
———— HO ,\
HO —¥— H0 HO —u———n—'. [§ Yy D vI—)
H O
(a) (b) (c)

Figure III-2

Classification de Sustmann(ls)des interactions orbitalaires

On voit ainsi aisément 1le rdle des "orbitaeles frontiéres®” que
Fukui et coll. ont été les premisrs a mettre en gvidence dans 12

théorie de la réactivité chimique(121 ¢t 38 intégrer daens 123 thio-

rie des perturbatians[13].

Dans les cas classiques de réaction de Diels Aldser qui
mettent en jeu un diéne R duonneur d'électrons et un diénophile o,
accepteur d'dlectrons, la réaction sera controlée par les orbito-
les moléculaires, haute occupee du diéne et basse vacante du <¢ié-
nophile; cas (a). Les substituants sur le diéne comme sur le dieno-
phile auront pour effet d4'abaisser ogerelever 1'énergises de ces
orbitales frontiéres. Le calcul de ces niveaux psrmet en conse-
quence la prsadiction de 1'effet de substitution sur 1la réactivitsd
chimiquse. Le choix des atomes r, s 6n interaction, gr3ce au c3a3l-
cul des coefficients Cr CS dans les orbitales I frontiéres, condi-
tionne la régiosélectivite (fig.III-3) et apporte des ranseigne-
mants sur un mécanisme en un temps (2 sommets attayués simultanc-

o
ment) oq/éeux temps (1 sommet attaqué qui r2gle la vitesse).



En l'absence de données sur l'état dse transition et en dépit de la
remarque de la fpage (A42), les résultats ds cette théoris ont e&té,
jusqu’a présent, abondamment utilisés pour interpréter la réaction
de Diels Alder dans ce sens. Ils restent évidemment ingsuffisants
pour comprendre le m&canisme de la rcéaction. Néanmoins nous gensonos
avec Inukai(14] d'apreés lsas conclusions de leur Stude sur la para-
rientatiocn de la réaction de Diesls Alder entre les butadienes subs-
titués en 2 et l'acrylate de méthyle, que 1'crbitale moléculaire HC
des diénes est trés sensible & la substitution gt qu'an counséguence
glle joue un grand rdle dans les réorganisations de 1'ét=t de tran-
sition. S'appuyer donc sSur son comportement pour donner des prédic-
tions qualitativesn’est pas déraisonnable étant donné la complaxite

dcb cafc«:&

/ﬁour obtenir la conformation du complexe activé.

Figure III-3

Représentation schématique du rccouvrement des orbitales (II = 19)



I11.2 - METHODES UTILISEES

L'é6tude a été faite par 1'emploi des méthodes de calcul
(L.C.A,0.M.0) dans 1'approximation classique de la sbparation des
mouvements des noyaux et des électrons de Born-Oppanheimer(1a!
Nous pouvons distinguer les m&thodes d'approximation T de celles

qul explicitent tous les clectrons de valencas.
Irr.2.1. METHODES D'AFPROXIMATION w

Ces méthodes sont utilisées dans le cas de molécules con-
juguées pulsque bas2es sur un modéle n'explicitant que les orbita-
les ", en supposant que les &lectrons décrits par les autres arbi-
tales restent dans le méme &tat. La fonction m approché&e est un
produit antisymétriseé de spin-orbitales moldculaires. Les coeffl-
cients du développement des orbitales moléculaires sur la base
des orbitales atomiques de Slater . T 7 . . sont calculées

~ar minimisation de 1'8nurgie (méthode variaticnnelle). Si 1'on

tient compte explicitemsent de l'interactian glectraonigu=z, dans le
Ca"w
hamiltonien, on ssa place-dans 13 cadre de-la théorieg utocohdiérent
. (17)
Hartree Fock .

Dans tous les cas, les tléments de matrice utilisés sont pris com— .

paramatres ajustés sur l1'sxpérience.

a) Méthode de liickel (18)
C'est la plus simple et la plus ancienne des méthodes

L.C.A.0.M.0. Les intéractions entre &lectrons m ne sont pas axpli-

citoes dans le Hamiltonien.la topolosgiae n'est pas nécassairs car on
ne s'intéresse qu'aux atomcs liés entre <cux, miis, 1a distance int:iratomique,
qui est un élément des géométrie, est un moyen de choisir par exemple les B (pa-

ramdtras empiriques par rapport & 1'expérience)



III. 2.2. METHODES TENANT COMPTE DE TOUS LES ELECTRONS DE VALENCE

La m@8me classification existe : méthodes 3 champ aucocoh- -
rent ou non. Signalons 1l'existence de la méthode "Hiickel étendus” :
les interactions entre électrons ne figurent pas dans le hamilto-
nien, mais on tient compte de tous les électrons ce valence. Nous
n'avons pas retenu ceaette méthode pour nos calculs comme nous 1'avor.

discuté précédemment.

Dans le cadre du champ autocohérent, on distingue les mé-

thodes empiriques des méthodes non empiriques ou Ab Initioc. Dans

los techniques 1les plus dtilisées. les éléments de matrice sont cal-

culies sur le base de fonctions Gaussiennes

. Nows avons choisi les approximations C.N.D.O/2 de Pople[1LJ
A4 ek M.{ N.DOJS
d

ésormais classiques pour 1les calculs semi empiriques, dans une ver-
sion modifiée (C.N.D.D.S) par Jaffé Del Bens'?%avec 1e¢ programme
écrit par ces auteurs. Nous avons retenu le développement S.T.0 36
pour nos calculs Ab Initio et utilisé le programme AB INITIQ(2'),

Pour ces méthodes, la connaissance du moddle gaométrigque est fond:--

mentale.
Solvatation
Le calcul de la solvatation introduite dans le programme
P (22)
C.N.0.0. S a &té développé par I. Jano
~ 1 1 2
E = (1 - =) (-5 I 0F vy, L I Q, 9y Y,a)
solv 8] 2 A A "AA A< B A "B "AB

D est 1a constante diglectrique

S4(g) ©St la charge netts requctivement sur A (B) , YAA(YAB] sont

1
.



les intégrales de répulsion coulombienne.

1113 - METHODES sTATIsTIgues!23)(2%)

a) Ajustement linéaire d deux variables

Soit & ajuster une droite d*équation

y = a,x % ag

dite "droite de régression”, a un ensamble de points

(xi,yi]. (1 = 1,2, «es=- N)

par la méthode des moindres carres.

1 - On calcule les coefficients de régression ags a,

. ) Eixiiyi
1%1Y3 n

2
[Zixil

n

avec a. =y —a,Xx

<
i

X1
|

2 - La coefficient de corrélation selon :

2
[z CIyxy ziyi]
2 1%1Y4 n

selon

62



r2 mesure le degré de perfection de 1’ajustement de la droite de
régression. Notons que 0 £ rz £ 1 3 81 r2 = 1 1'ajustement est
{déal. La corrélation axaminée sera considérée comme statistique-
ment valable dans la mesure ou elle se trouve dans un intervalle

de confiance & 85 %. Dans notre travail nous utiliserons le ta-

Llsau III-1 pcur contrdler 13 distribution du coagfficient de corré-

lation r pour n points.



TABLEAU IIXI-1

\Y a = '
0.05 0.025 0.01 0.00s 0.0025 0.0005

1 0.9877 0.92692 0.9%507 0.92877 0.9%652 0.9%877
2 0.9000 0.8500 0.9800 0.5%000 0.92500 0.9%2000
3 | 0.805 0.878 G.9343 0.9587 0.9740 C.52114
4 | 0.729 0.811 0.882 0.9172 0.9417 0.9741
5 | 0.668 0.754 0.833 G.875 C.9056 0.9509
6 | D.621 0.707 0.788 0.834 0.870 0.9249
7 | 0.582 0.666 0.750 0.738 0.835 0.898

8 | 0.549 0.632 0.715 0.765 0.805 0.872

9 | 06.521 0.602 0.685 0.735 0.776 0.847
10 | 0.497 0.576 0.658 J.708 0.750 0.823
11 0.476 0.553 0.634 0.684 0.726 0.801
12 | 0.457 0.532 0.612 N.661 0.703 0.7¢€0
13 | 0.441 0.514 0.592 0.641 0.682 0.760
14 | 0.4286 0.497 0.574 0.623 0.664 0.742
15 0.412 0.482 0.558 0.60€E 0.647 0.725

Coefficient de Corrélation

Points de pourcentage, Distribution du Coefficient de Corrélatior

(Extrait des tables de Fischer)




b) Ajustement lindéaire & trois variables
Soit & ajuster uns équation linéaire de 1a forme :
Z = a,x + 8,y ¢ a, 8 un ensemble de points

[xi.yi, zil. i=1,2 ...... n

par la méthode des moindres carrés.,

tes coefficients de régression 8, a2. ao peuvent Btre calculés
8n résolvant le systéme suivant :
ﬁzi = a, Exi + a, gyi + ag "
Wgzy T Ay Ixgyy ¢ oe, gy, o+ oag Ixy
= 2
Lvyzg = a4 Ixgyy ¢ a, Ixg© ¢ ag Ly,
i = 1‘ 2. " 908 0y n
A - B ‘
2 ° 2 2 2 2 2
[ niixi - [ﬁxi] ][n)iyi - (%yil ] - P%ﬁiyi- (ﬁxiltﬁyi)]
avec

2 2 i
A= nZ:ZLxi - (Exi] ][nﬁyizi (gyi) (E?i) ]
B = [ nix,y, - [Exi)(gyi]][naxizi - (&xi) (E;il]
[ngx,z, - (§x, ) (52 )] - ay [ ngx,y,- (Fx;)(qy,) ]
a,= -

1 2 2
n %gi - (&xil

remarque : n est un entier positif diffdrent de 1

1 _ -
ag = = (Zz1 3, Zyi a, inl



III.4 - CONDITIONS DE CALCUL

Géométries adoptées et Modéles

Les méthodses gque nous avons utilisées nécessitant 1la

connaissance de la géométrie de la molécule ; nous avons choisi

pour notre série les gdométries standard (10 ).

En ce gqul concerne les diénophiles (a)

N
"/

X groupe fonctionnsel

R,R?,R" (H ou CHSJ

nous avons déterminé par le calcul 1'énergie 13 plus stable de 1'2-
creldine un méthode CNDO S 3 s-trans pour le ¢ = 0 du ~rouige fonc-

tionnel (Figurs . III-4) conformation gue nous avons conservée tout

5 , 16

au longy de la série a 1'exception de certains composés 13 pour

lesquels on note un encombrement stérique. Pour ces derniers le cal-

cul suggeére la conformation s-cis.
Quant aux dianss 1 &t 2 (b) (10-), leurs géométries ont &¢tl Jefinie
dans 1la conformation s-cis, pour la connaissancg dJes distences et

angles nous nous_sommes reféré & la table de distances intératomi-

quastzs}

OEL
b)

Ces calculs ont 6t& exécutés a 1'aide de la mathode C.N.D.O/S sur

I.8.M. 370/50 et en Ab Initio sur CDOC Cyber 74.
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CHAPITRE 1V

INDICES STATIQUES ET REACTION DE DIELS ALDER

INTROOUCTION
IV.1 - CORRELATIONS EMPIRIQUES

IV.1.1. INFLUENCE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DU DIENE

a) Potentiel d'ionisation PI et énergie de la Haute
Orbitale Moléculaire Occupée du diéne (HOMO)

b) Effet du méthyle
e) Effet de l'hétéroatome
d) Effet du site de substitution du groupe fonctionnel %X

- Remarque : Indice de délocalisation P, ,

IV.1.2. INFLUENCE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DU DIENOPHILE

a) Relation générale
b) Effet du groupe fonctionnel X'
e¢) Effet du méthyle

IV.1.3. EFFET D'ENCOMBREMENT STERIQUE DES GROUPEMENTS X, X'
ET R DANS LA REACTION D'ADDITION DES DIENES 1 ET 2
SUR L'ACROLEINE

CONCLUSION

IV.2 - APPLICATION DE LA THEORIE GES PERTURBATIONS : ORBITALES
FRONTIERES

IV.2.1. ETAT ACTUEL DE LA QUESTION

a) Régiosélectivité
b) Substitution et réactivité

IV.2.2. RESULTATS OBTENUS
a) Régiosélectivité
b) Energie de perturbation et réactivité
- Corrélations statistiques

1. dienophile variable - DBiene constant
2. Diene variable - Dianophile constant

CONCLUSION
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CHAPITRE 1V

INDICES STATIGUES ET REACTION DE DIELS ALDER

DETERMINATION DES INDICES STATIQUES (P1=2ET P1_4]. DU POTENTIEL
D'IONISATION PI ET DE L*ELECTROAFFINITE Ag DE CHACUN DES CONSTI-
TUANTS ENTRANT DANS LA REACTION DE DIELS ALDER.

INTRODUCTION

En Chimie théorique les premiéeres tentatives d'interpré-
tation de la réactivite chimique en fonction de la structure élec-
tronique ont été faites dans le cas de systémes conjugués avec les
approximations de Hickel.

Pour les hydrocarbures alternants ,Daudel et Pullmann(1)
ont défini et utilise 1'indice de valence libre. Daudel, Sandorfy,
Vroeland, Yvan, Chalvet[2)ont 6tabli une relation entre la barricre
de potentiel Ae st 1'indice de valence libre Fr par la méthode de
mésomérie {(états de spin) ; puls, Burkitt, Coulson, Longuet Higgins
(3)ont effectué cette md8me étude 4 1'aide de la méthode L.C.A.O
Hickel. L'indice de liaison Prs a été défini par Coulson[4]dans le
cadre de la méthode L.C.A.O.

Ces 1indices, que 1'on appelle indices statiques, se rap-
portent aux molécules isolées avaht la réaction, par opposition aux
indices dynamiques gui traduisent les molécules au cours de la réac-
tion. Ils ont été depuls universellement utilisés pour ctablir des
corrélations émpiriques avec des grandeurs mesureaes.

Leur emploi est justifie "ea post8riori” par 1la possibili-

té d'interproter 1'exporience ¢t 4'en prévoir d'autres.



Le choilx des indices que nous axaminons dans la premiére
partie de ce chapitre relave davantage de l1'analyse {(guidée par
1'intuition) des phénomenes mis en jeu dans la réaction &tudiés
que d’'une théorie reposant sur une base solide (comme la théorie

des perturbations dont nous exploiterons les applications dans 1la

seconde partie).
IV.1- CORRELATIONS EMPIRIQUES

Les indices statiques définis dans le cadre des mé&thodes
de la chimie théorique L.C.A.0.M.0 sont de deux sortes. Ils s'ex-
priment :

- Soit & partir des coefficients L.C.A.0. du développement des or-
bitales moléculaires sur la base des orbitales atomigues.

- Soit & partir des énergies associées aux orbitales moléculaires.
Les uns relavent des fonctions propres, les autres des valeurs pro-
pres de l'hamiltonien monoélectronique. Celui-ci décrit 1'énergie
d'un électron dans le champ des autres électrons et des noyaux. Le
choix des indices & utiliser dépend de la nature de la réaction
étudiée.

Dans le cas quli nous préoccupe, 11 s'agit d'une réaction
d’addition, nous verrons ultérieurement lors de l'examen de nos ré-
sultats, que dans notre systéme la réaction est d'autant plus aisée
(figure IV-1 (S)) est grand.

122
Il a 6té montré par R. Constanciel(5)que P

que 1'indice de liaison P

1-4 figure IV-1

(R)) tradult dans un certain sens un indice de délocalisation a

1'inté8risur du diéne ;3 au cours de notre 68tude nous avons calculé

cet indice P1_4.

Ceci suggeére de faire appel respesctivement a 1'indice de

liaison HP1=2 et 4 1'’indice de liaison entre atomes non l1liés P1_4.
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En tant que réaction donneur-accepteur : elle pourrait
8tre aussi Interprétée par le potentiel d'ionisation PI du donneur
(digne) ou par 1'électroaffinité Ag de 1'accepteur (diénophile).
Ces deux grandeurs sont calculéss d'aprés 1lss différences d'éner-
gle entre la molécule neutrs et 1'ion négatif (Ag), entre 1'ion
positif et la molécule neutre (PI1).

Les corrélations des indices P PI et Ag avec la cons-

1=2’
tante de vitesse de réaction (Log k) vont 8tre &tablies.

= pour un diénophile constant

l’'acroléine, avec les divers didnes 1 et 2 (tableau IV-1)

= pour un diane constant : 1'éthoxy-1 butadidne 1-3,avec les di-

vers diénophiles mentionnés dans le tableau IV-2)

IV.1.1. INFLUENCE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DU DIENE

a) Potentiel d'itonisation PI et énergie de la Haute
Orbitale Moléculaire occupée du diéne (B.0.M.0)

Si on admet la validité du théoréme de Koopmans, c'aest &
dire la correspondance entre la H.0.M.0 et le PI, on peut dans ce

cas considérer le potentiel d'ionisation comme un indice statiqus.



TABLEAU IV - 1

Formule

Substituants X_ R, R’

4 3 2 1
C H2:C(R')—C(R):CH-X

1 7
R Iy X | OEt OEt OEt OEt SEt 0-C-CH, OEt OEt
o
2| RIH H CH,CH, H H H H
RN —H Rl H CH, H Chy CH; H H CH,
|
H RIH H H H H H CH, CH
Formule Substituants R, R, R”
& 3 2 1

III

R-CR'=C(R)-C(OEt)=CH-R

R

R(H)
OEt |!_l-l(R) ¥
N :

//

| R

AN / Z
R { " R

H H H CHy CHy H

H H CH, H H H

H CH, H H




TABLEAU TV - 2

- 77 -

Formule Substituants X R, R

,2 ] ,

R CH=C(R) X 2 b c d
X’ CHO | CHO | CHO CHO
R H CH, | H CH,
R’ H H CHo CH4
X~ COOH [COOH
R H CHyq
R’ H H
X’ COCH, |[COCH; |COCH; |COCH;
R H CH, H CHs
R’ H H CHy | CHy
X’ COOCH< |COOCH5
R H CHx
R’ H H NN
X’ CN | CN 2T 2\g
R H CH,
R H H




Comme exemple nous avons porté dans le tableau IV-3'les valeurs
H.0.M.0. et P.I —correspondant aux produits butadiéne s -trans et
s-cis et ethoxy 1 butadiéne s-cis. Pour les potentiels d’ionisation
nous avons reporté nos résultats obtenus dans le cadre de la mé-
thode C.N.D.0./ S et les valeurs mesuré@ par photoionisation et

7)

spectroscopie trouvées dans 1la littérature[ , celle marcquée par

un x a &té prise par référence sur un diéne porteur d'un -roupement

functionnel X = OCH3.

Nous pouvons dans notre série admettre la validité du
théoréme de Koopmanns et considérer cet indice comme un indice sta-
tique. On peut observer une diminution de 1'énergie d'ionisation PI

lorsque 1l'on passe du butadiéne s-trans en s-cis et, lorsque ce

dernier est substitué par un groupement X : ethoxyle.
; ?
Produilts HOMO PI calculé PI mesuré
en egv | en ev en av 3
N )
CH2 = CH - CH = CH2 (s-trans) -9.395 9.0417 i 9.07 '
CH2 = CH - CH = CH2 (s-cis) -8.375 9.0205 8.75
X
CH, = CH - CH = CH : DEt i -8.98 8.61271 8.21% '
|

Tableau IV-EW

b) Effet du méthyls

Le tableau IV-3 donne le potentiel d'ionisation PI compa-
S——
ré & la constante de vitesse k dans la série des diénes 1 et 2
cet indice englobe la structure électronique totale du systame.

Sur cet indice PI on remarque d'une fagon générale gque

1a présence d'un méthylg abaisse le potentiel d'ionisatinon. Un egffct



O , A _ i
Composes 10 f] iy Log K Log k L, Pl
- 1 mole s Kcal/molelen v
CH,=CH - CH=CIL, (5-trans) o N4
.lCH2=CH'- CH=CH7(S'013) SO0
I CH2=CH-CH:CHOEt 107.30 2.03 12.8 J.ol2/
(q,?
Il H H CH3 H 99, 1.995 -0..035] 12.4 . 30YH
(01)
111 H CH3 H H 408.06 2.011 0.541 12.8 3.387
(b,)
1
1V H CH3 CH3 H 464 .2 2.0667 0.637 12.6 8.1¢5
(d,)
1
4 3 2 1
v CH2=CH-C(OEt)=CH2 9.78 0.99 12.4 8.515
VI H CH3 H 12.8 1.107 0.1171 1.9 8.399
VII CH3 H H 5. 1.716 0.7261 13.5 8.293
VIII H H Ciiy 57.5 1.759 + [0.769] 11. 3.1/
IX CH3 H CH3 272.4 2.435 1.445)7 1t.5 7.934

I
A
.=

220

L4489

R

222

Constantes de vitesse (65°), knerqgics d'activation el polentiel

d'ionisation de la rdaction des diénes 1 nt 2 aur U'acroléine.




d*'additivité lors de la substitution de deux méthyles sur 13 chaine
diénique est mis en évidence dans ces deux séries diknes 1 et 2.

Malgré toutes C8sS observations il nous eat difficile de
discuter quantitativement des effets de la méthylation dans les
dsux séries, celles-ci n'étant pas directement comparables.

On asurait pu s'attendre a un comportement analogue des
deux séries ayant ¢#es cohposés S vorsom. nt sobstituds 3 1° égard de
1a rcactivite, ceci compte tenu du méme nombre et de la méme nature
des atomes mis en jeu (exemple I et V,(Tableau Iv-3).

or 11 n'en est rien : (Flgure IV-2)

- L'effet de site attendu ne Se€ retrouve dans aucune des deux
séries.

- L'effet sur 1la réactivité différe beaucoup d'une série a
l1’autre.

I1 nous faut donc rechercher 1les divergences de comporte-
ment sur la réactivité dans des effets :

- soit ponctuels. C'est & dire au niveau des perturbations sur
les atomes attaqués lors de 1a réaction dans son stade initial.

- soit stérigues (Figure IV-5) au niveau de 1a formation du
complexe intermédiaire plus ou moins génée par la présence des

deux groupes X et R .

e) Effet de 1'hétéroatome

En absence de résultats expérimentaux pour la groupe
fonctionnel amine Nz:th ) , nous ne donnons (Tableau IV-4) Qque
les seuls effets relatifs aux groupements OEt et O-Acétoxy. La ri-

activitsi du diéns substitud¢ par 0-Acétoxy décroit d'un facteur 10,



(it

OCt
CHO
k = 107.3 I
CH3
OEt OEt
CH
M3 CHO 3
k = 99. BAYA
LH3
CH
OEt 3
ot
Kk = 9-78 m
CHO
OEt. CH3
OEt
k = 12.8
CHO
CH3
OE CH3
k = S52.
CHO
CH3 Fipure IV - 5

Produits de la cycloaddition des Jdiénes 1 .t

l'acroléine (les conatantca ac vitesse k asont

des drdnes

domnden

€1l

ol

- 82

CHO

k = 408.6

CHO

k = 464.2

Kk = 272.4

)

»

-1 -
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i "i'\]ue 8



..83..

TABLEAU IV - 4

10°
-1 -1 P1 eV
OEt l mole s
R,
~
107.3 8.6127
L ] \\\\1{’,
[
O-Acetoxy
—f”’&4
s
w 9.9 8.8128
3
\ ——
‘u
l
A k= 97.4 4 PI = 0.20 ev

Effet de l'hétéroatome

k constante de vitesse, Pl Potentiel d'ionisation



alors que le potentiel d’'ionisation augmente de 0,20 ev; ce quil
met en évidence ls r8le de cet indice PI.

La géométrie du produit f1 a été uvptimisée en employant
1a méthode C.N.D.O./S ; 1a cenformation la plus stable du diéne
contenant le groupement D-Acétoxy a été trouvée s-cis, (1le C = O
ge trouve en s-cis par rapport a la double liaison r1 = r2 du
diene (figure IV-6&)

Aprés cette analyse préliminaire du comportement des deux
séries dieéne 1 et 2 substitués par un groupe fonctionnel X et
par des alkyles, il apparait difficile de tenter des corrélations

en tenant compte de tous ces substituants; 1les résultats sur les

séries séparées devraient donner de meilleurs coefficients.

d) Effet du site de substitution du groupe fonctionnel ¥

Lors de l'analyse de 1’influence du méthyle sur la réac-
tivité, nous avons noté une différence de comportement entre les
diénes 1 et 2 . Malgré la remarque précédente nous avons fait une
tentative de corrélation l1inéaire entre le potentiel d'ionisation
et 1'ensemble des valeurs expérimentales de Log k sans distinction
entre les deux séries. Ceci a conduit en effet 3 de tras mauvails
résultats (r=0.61) (Figurs Iv-7?). La correction due a 1'effet d'en-
vironnement des entités R et S ne modifie pas ces conclusions.

Bien que 1la réaction ait lisu en phase liquide sans saol -
vant, nous considcérerons que sur les deux molécules R et S 1'enyi-
ronnement du milieu agit comme un continuum,et sera traité comme

un solvant classigqus.
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i nous appliguons maintenant un calcul analogue, d'une
part a3 la série des dienes 1 et, d'autre part 3 1a série des die-

nes 2, on trouve les relations linéaires suivantes

Dignes 1 (Figure IV-8)

- sans correction de 1'effet d'environnement.

Log k = -2 (% 0.8) PI + 22 (7

avec I = 0.91

- avec correction de l'effet d'environnement.

o em o v e > en wm A = ==

Log k = -0.5 (% 0.1) PT + 8 (1)
avec r = 0.87
Diénes 2 (Figure IV-9)

- sans correction de 1'effet d'environnement.

Log k = -2.4 (= 0.4) PT + 22 (X3

avec T = 0.96

- avec correction de l1'effet d'environnement

Log k = -1.8 (T 0.3) PI + 22 (3
avec r = 0.95

Ces corrélations sont satisfaisantes et soulignent bien
le rble de la structurs électronique dans chacuné des deux séries
prises séparément.

Ces résultats permettent de conclure que les variations
de structure glectronique des molécules isolées ne sont pas respon-
sables des divergences g'une série a 1'autre; il faut veut-étre

rechercher l1'origine de ces divergences au niveau de la formation
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du complexe intermédiaire en considérant divers modes d'approche pour
les réactifs.

I1 apparait en plus intéressant de noter l'influence de
1'environnement dans la réactivité des deux séries; s'il est sans
effet (dispersion analogue des points de corrélation) dans le cas
des dieénes 2, il a un effet notable sur les diénes 1 pulsque, le fait
d'en tenir compte dans le calcul de PI améliore le coefficient du r<-

~

gression T (celui-ci passe de 0.91 & 0.87)-

Remarque : Indice de délocalisation FP;_,

Nous n'avons pas mis en évidence de corrélation entre 1'in-

dice P,‘_4 (Figure IV-1(R)) et Log kK comme Epstein[g) le préconise

en relation avec 1'énergie de paralocalisation L1_4 introduite par

Brown[10]; ce parametre a gté utilisé dans des corrédlations avec

Log k dans la réaction de Diels Alder par Dewar(11], Konovalov(12]

et Fukui(13).

L'absence de corrélation entre P1-4 et Log k pour les
deux séries prises isolément ou dans leur ensemble nous incite a 1le
rejeter en tant gue paramétre de structure électronique.

son utilisation & 1'étude de réactivité dans les cyclo-
additions nous semble critiquable, d'ailleurs il a été montré(14]
que la relation entre P1_4 (plus la somme des valences libres en
T, et r4) gt 1'énergie de paralocalisation n'existe que, sauf coin-

cidence accidentelle pour les hydrocarbures alternants, ce qui n'est

pas notre cas.



IV.1.2. INFLUENCE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE

DU DIENOPHILE

a) Relation générale

Le tableau IV-5 regroupe les valeurs expérimentales
(Log k) et théoriques[P1=2 et Ag) pour l'ensemble des dié¢nophiles.
| Les courbes (Figure IV-<pet IV-11), Log k = f[P1=2] et
Log k = f(Ag) traduisent une corrélation linéaire entre 1'aptitude
du diénophile & 1'addition; et son pouveir &lectro-accepteur avec 1:
réactivitg, nous avons obtenu les relations linéaires suivantes :
IV-1 Log k = 73 (*20) P __ - 66 (19)

avec r = 0.74

IV-2 Log k = 9 (1) Ag - 39 (I6)

avec r = 0.90

On peut remarquer Que P1=2 et Ag sont des grandeurs indé-
pendantes (Figurs IV-12). Aussi proposons nous une corrélation sta-
tistique & trois variables pour décrire 1'ensemble des phénoménes,
nous obtenons la relation suyivante :

IvV-3 Log k = 37 P, * & Ag - 61

ta courbs de la figure IV-13 dcnne la corrélation
Log kthéo = f Log Kexp pour la relation IV-3. On & trouvé une pentc
pour les valeurs de Log Kk calculées selon IV-3 égale a 1 : 0.09

avec un coafficient dse corrélation r = 0.85 .

La courbe IV43 peut étre considérée comme courbe d'atalaon-



TABLEAU IV-5

_____ Diénophile _ Log k A Log k |-Agle v) AA (e v)| P, .
R : 1= 2
CH, =CH, 1.81
1 CH, = CH - CHO 4.03 4.81 0.949
2 CH, 2.9 1.13 4.67 0.14 0.9407
3 CHy 1.7 2.33 4.62 0.19 0.9268
4 CHy CHg ' 0.6 3.43 4.49 0.32 0.9218
5 CH, = CH - COOH 3.65 4.74 0.9516
6 CHy 2.4 1.25 4.59 0.15 0.9451
| 7 CH, = CH - COCH, 3.4149 4,70 (4.53) 0.9529
8 CHy 2.309 1.105 4.55 0.15 0.9442
9 CHg 1.5224 1.89 4.51(4.73)| 0.19 0.9309
(CHy), C.17 3.24 4.14 0.56
10 CH, = CH - CO0CH, 2.6 4.68 (4.73 0.9526
11 CHy 1.4 1.2 4.53 0.15 0.9457
12 CH, = CH - C =N 2.604 4.61 0.9509
13 CH, 1.444 1.16 4.404 0.20 0.9428

- Constantes de vitesses (65°), Affinité électronique Ag, indices de liatson

Pi =2

(1es nombres entre parenthéses sont relatifs a une conformation scis de COCH,3
ou COOCH,) )

dans la série acrylique et méthyle des diénophiles.

.
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nage pour prévoir la réactivité d'un diénophile vis a vis de 1'étho-
xy 1 butadiéne 1-3, dans les mé&mes conditions expérimentales.

Nous verrons plus loin 1'emploi gu'on peut en falre pour

une étude conformationnelle.

b) Effet du groupement fonctionnel X'

Dans le tableau IV-6, en se limitant au philodiéne porteur
d'un seul groupe fonctionnel X' et en 1l'absence d'autre substituant
on a mis en évidence un parallélisme d2 comportement expérimental
Log k et théorique Ag des groupes fonctionnels suivants, clascés
par ordre décroissant de réactivité,

CHO > COOH > COCH3 > CODCH3 > CN

Cet ordre est difficile & relier au caractérs attracteur
du substituant caractérisé, par exemple par les constantes de Hamme® "
ou de Taft[E).

Nous avons étudié 1'influence sur le calcul de Ag de la

conformation s-cis, s-trans du groupe fonctionnel X' dans les compo -

_X _ XL
sés (7) CH. = CH - COCH_,',(11) CH, = CH - ,CO0CH '
2 3 x’ 2 3

et (9) CH3CH = CH - ECOCH .

Nous présentons entre parentheses, dans la colonne Ag du
Tableau IV-5, les valeurs calculées pour la conformation s-cis. On
voit sur les trois exemples traités 1'importance de la confecrmatior
dans le calcul de Ag, pour la cohérence de la corrélation avec l1'ex-
périence; et ce fait est d’autant plus notable que le choix de 13

conformation n'affectc pas les valeurs de P1=?.
4 "y
Le calcul confirme gue la ceétcne CH3CH = CH -!COCH

- a 1o

11

conformation du groupement fonctionnel X' s-trans, représentee



Dienophile Ag (en ev)
2' 1t X
1 CH, = CH -}CHO - 4.81
5 CH, = CH -1COOH | - 4.75
- CH -teocH, !
7 CH, = CH '.ECLL'}_lg: - 4.70
- ===\
11 CH, = CH -{COOCH,; - 4.68
13 CH, = CH -iCK | - 4.51
CH, = CH - 1.81

2

N

[AS]

Indice statique électronique Ag et Log k dans la

substitution acrylique des dienophiles.

Lo

.66

604




(fig.IV 14 (1)), comme cela a été

CH

3
\ / fig.IV-14(1)

. " e - - -

trouvé expérimentalement ; la valeur calculée de Log K o, a 1'aide
de la formule IV-3 (2,9) pour le diéne fonctionnel (7) CH2= CH
co CH3 a 6té trouvée trop basse pour la conformation s-cis du grour-

pement X' (fig.IV-14(2])) |

2
/ ,“\"“”‘u fig. IV-14(2)
. C CH,
{ A¢7 v X!
|
b

elle donne le point 7 s-cis sur la courbe d'étalonnage (Figure Iv-13:
nous suggérons alors une conformation s-trans pour la cétone (Fig.IV-

14(3)) et l'esther non méthylé (Fig IV-14(4)). Les conformations

N/ N4

S —_— -]

Sy =\ 2 1
=\ P N
/// : c——=o0 ! : c—/——o :
| / I|X’ — ! | X'
fig-IV-maJ\ 'y | fig.IV-‘\GM)llI-EH.S" o

s-cis correspondent aux trois points aberrants se trouvant portes sur
la figure IV-13 0'autre part, 1le composé 11 calculé s-trans s'éloigne
de la courbe, ce quil conduit a penser qu'ill pourrait avoir une confor-

mation intermédiaire s-cis, s-trans.
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Comme méthode complémentaire d'analyss de pourcentage de
conforméres s-cis, s-trans, Nous pProposons 1'emploi de la courbe
d'é&talonnage (Figure IV-13J.

Ainsi la détermination d'une valeur de Ag . _ - a partir
de Log k (expérimental) et de le relation IV-3 seralt la moyenne
pondérée des valeurs calculées pour chacune des conformations af-
fectées des populations respectives s-cis, s-trans.

Agl(exp) = Ag(s-cis). x * Ag(s-trans] (1-x) -

e) Effet du méthyle

D'aprés le tablsau 1V-5, il est possible de comparer les
incréments dus aux méthyles a 1'aide des valeurs de A Log ket
A Ag (1l'effet étant donné par référence au diénophile CH2=CH-X'
de chaque groupe fonctionnel). Nous avons reporté dans ce méme ta-
bleau le composé gthylénique avec son 6lectroaffinité Ag, nous
constatons bien que 1'éthyléne est un diénophile médiocre.

La théorie et l'expérience s'accordent pour souligner 1'1in-
fluence du site de substitution. {'effet est invariant pour un site
donné par rapport au groupe fonctionnel et une regle d'additivité
peut 8tre &tablie en raison de 1’excellant accord obtenu entre 1la

théorie et 1'expérience.
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Iv.1.3. EFFET D'ENCOMBREMENT STERIQUE DES GROUPEMENTS X, X'
ET R DANS LA REACTION D'ADDITION DES DIENES 1 ET 2 SUR

L'ACROLEINE

Nous avons reporté sur la figure IV- 6 les produits RS
résultants de 1la cycloaddition des diznes 1 et diénes 2 sur 1'acro-

16ine et leurs constantes de vitesse respectives.

- Dans la série des dienes 1, on peut noter dans le complexe II
1'gffet did & la proximité des deux groupes fonctionnels, X=OC2H5 et

R=CH, en RZ . Celle-ci provogue une diminution de 1la constante de

vitesse k, par comparaison avec le composé III, ou R=CH3 en R3
entraine une augmentation importante de 1la réactivité. Il faut tenir
compte également de 1'effet donneur du méthyle comme €en rend compte
la théorie (abaissement du PI de -0.225 ev]), celle-ci prévoyailt un
effet plus important pour le composé II (abaissement de PI -0.31 ev].
On pourrait penser dans ce cas & un effet d'encombrement

stérique lors de 13 formation du complexe intermédiaire géné& lors de

1'approche des deux produits R et S.

- Dans la série des dianes 2, si nous observons la réactivite
(k) du composé VI par comparaison avec 1es composés VII et VIII, nous
pouvons faire les remarques suivantes : la présence d'un CH3 en R3
proche d’un groupement 0C2H5 n'augmente que trés légérement la réac-
tivité de VI, lorsque ces mémes diénes sont substitués par un méthylc
en r, (VII) ou r, (VIII) on note une augmentation & peu prés du méme
ordre de grandsur. lLa réactivité du composé IX est tres nettement f2-
vorisée par la prasence a la fols en r, et r, d'un groupe CH3 [réacti
vité augmentée d’'un facteur 5 par référence aux produits VII et VIII;

Dans cette série des dienes 2 1la thidorie met bien en gvidence 1'et-

fet de la méthylation en bon accord avec la réactivité Kk
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CONCLUSION

Nous avons vu successivement dans ce chapitre les effets
des méthyles R, da 1'hétéroatome X, du site de substitution du
groupe fonctionnel X, de l'environnement sur le calcul de PI.

Nous pouvons en tirer déja certaines conclusions :

Il y a une influence nette de 1'effet d’'environnement dans
la sérise des diénes 1, puisque le fait d’en tenir compte dans 1le
calcul de PI améliore le coefficient de corrélation r. D'autre part
on a pu observer que la présence d'un méthyle a pour effet d'abais-
ser le potentisl d'ionisation PI st que cet abaissement est additif
8'il y a présence d'un méthyle sur deux des sites de la chaine dié-
niquse.

Pour les effets de substitution sur la base de la struc-
ture & 1'aide des indices qui les caractérisent, aucune interpréta-
tion possible n'a pu 8tre faite pour les différence de comportemsnts
dans les deux séries des dienes 1 et 2 ;3 i1 en résulte que cetts
différence de comportement n'est pas provoquée par la représenta-

tion ds la structure électronique de ces deux séries.

Nous chercherons dans la suite de ce travail, l'origine
de ces effets dans une différence de mécanisme de réaction des dsux
aéries ; soit par un mode d'approche concertée (en un temps) soit

par un mode d'approche non concertés (en deux temps). Cette étape



- 103 -

tiendra compte de la dynamique mé&me de la réaction lors de 1’'appro-
che de nos deux produits, diéne et diénophile.

Quant & l'origine des effets de substitution sur 1'éthy-
léne vis & vis de la réactivité, nos résultats montrent qu'elle peut
se rechercher dans des modifications de structure électronique dont
cette théorie rend compte exclusivement. En particulier, une excel-
lente corrélation a é€té mise en évidence entre d'une part la réac-
tivité (constante de vitesse k), d'autre part le caracteére de double

liaison P et 1'affinité &lsctronique Ag du diénophile. Nous

1=2
avons montré que le calcul de Ag était trés sensible & la confor-
mation du groupe fonctionnel et, qu'en conségquence nous pouvions

utiliser cette corrélation établie pour prévoir les conformaticns

les plus réactives dans cette série.



- 104 -

IV.2 - APPLICATIONS DE LA THEORIE DES PERTURBATIONS : ORBITALES

FRONTIERES.

IV.2.1. ETAT ACTUEL DE LA QUESTION

Les orbitales frontiéres (coefficients L.C.A.0. et éner-
gles des orbitales moléculaires) Haute occupée ou Basse vacante
(H.O.ﬁ.O. ou B.V.M.0.), ont été abondamment utilisées pour 1'in-
terprétation de la réaction de Diels Alder par application de la
formule III-4; Ces orbitales particulidres sont d'autant plus effi-
caces a décrire les phénoménes que la réaction se fait entre deux
réactifs, tels gque 1'orbitale moléculaire H.0.M.0., de 1'un et la
B.V.M.0. de 1'autre ont des énergies voisines., La différence

Homo ~ EgvmMo Homo “Egvmo

R S S R
sur la figure IV-15 nous donnong en exemple la situation des orbi-

E devient beaucoup plus petite par rapport a E

tales H.0.M.0. et B.V.M.0. ainsi que les coefficients sur les centres
de R et S dans le cas de l'éthoxy-1 butadiéne et acroléine.
ainsi dans certains cas la formule III-4 se réduirait au seul terme

de transfert diane —pdiénophile (Fig. III-2, casa )
R S

a) Régiogélectivité

Eisenstein, Lefour et Nguyen Trong Anh [15], sur une série

de composés asymétriques et d'aprés les résultats de simples calculs

Huckel, ont vérifié la regle trés simple suivante, pour un type de

X Nous verrons que dans notre série, i1 n'en est pas ainsi.
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Modéle d'interaction entre les HOMO et BVMO' de R et S .

Tei entre 1'Athoxy 1 ditne et 1'acroldine.
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réaction en deux temps

Les centres r et S gui réagissent en premier lieu sont
les plus mousx*, c’est & dire ceux gqui ont les coefficients
Cr(HDMO]diéne' CS[BVMO)diénODhile les plus élevés dans les orbita-
les moléculaires H.0. et B.V..

La régiosélectivité pourrait etre interprétée sur cette .
base; toutefois Houk(17] et AlstonGJ invoquent parfois l1'inter-

vention d'intéraction secondaire pour l'expliquer.

Considérons par exemple les réactions suivantes

X X
1 " |
4— l, >> U\\//
3 2
‘\\\ .
R(dieéne) S(diénophile) RS(produit final)
| X
X 1 X!
1.~
N ‘
N\
+ — N
3 2 '
\
R(diéne) S(diénophile) RS(produit final)

ol 1'on suppose que le coefficlent C1 de la basse vacante de S

est supérieur a C2.

* % (18)

Klopman différencie les centres "durs” des centres "mous"”
selon que la réactivité chimique est controlée par les charges
q. g (formule III-2) ou par les orbitales fruntiéres : cas de 1la
r

réaction de Diels Alder.
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Comme on utilise une relaticn (III-4) tronquée, 11 est

avident que les sculs coefficients C1 et C4 de la HOMO de R ne

peuvent dans tous les cas, &tre & eux seuls respcnsables de la for-

mation de 1'isumd@re auquel 1a réaction conduit effectivement.

(18) . .
Alston a observé que les résultats différent notable-

ment dans les exemples suivants : sur un diéne purteur an r2 d'un

groupement X=OCH3, las coefficients C1 et C4 valent respectivement

0.65 et 0.369; dans ce cas la rigiosc¢lectivité s'interpréte aiscément

Par contre sur un diéne porteur en r, d'un groupement X=COOH 1les

1
coefficients sont pratiguement identigues :C1=D.483 et C4=D.480 5

dans cg cas ces derniars ns peuvent traduire une récios<lectivite
qui cependant existe; Alston sugegére alors dans ce cas l'examen des

coefficients C, et C, du csuple d'atomes r

5 3 et Ty qul dans un é&tat

2
de transition "endu” pourraient intercarir avec s, du diénophile.

uk(17) at Alston[18) concluent en ces termes :

1
Ho

"l'emplol Jdes orbitales frontiéres utilisées pour la réactivité en
réaction ds Diels Alder suit les régles suivantes :

1 - Le facteur essenticl dans la stabilisation de 1'état de tran-
sitiun provient des interactions entre orbitales maléculaircs
occurées du diéne et inoccupdes du diénophile les plus proe-
ches énerygétiquemsnt : H.0.M.0., st B.V.M.O.

2 - Les carbones en bout de chaine de chacun des réactifs ayant
le coefficient le plus éleve dans les orbitales moléculaires
considérses interagissent pour furmer l'etat de transition.

3 - Si les coefficlents des atomes terminaux pour chacun Jdes
réactifs sont peu différents, la régiovoselectiviti sera pro-
dite par Jdes interactions secondaires mettant en jeu les
autres counles d'atumes, chaguc csuple etant formg& d'un atome

du dieéne ot dJd'un atume dJdu Jdicén=philce.
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Ces counclusions sont bien celles que donne l'sxamen loeil-

que de la formule (III-4).

(2) (2) (2)
E =
A A E1 + A E2
HO BV 2
(2)_ L r,s r s - 2
a E1 EHD_ EBV Bcc R ?S
R S
y BV HU] 2
(2)_. Lr,s "r s 2 \
a E2 EHO_ EBV BCc S 7 R
S R

Mais si 1'on remargue avec Houck que les diverses méthodes de cal-
culs semi empiriques de fonction d'onde donnent des valeurs diffé-
rentes pour les coefficients des orbitales frontiéres de 1'acrolainc,
on peut s'intérroger sur la valeur des renseignements gque peut appcr-
ter l'application pratique de cette formule.

Alston(18] a éprouvé dans l'exemple de l'acroléine les
diffarentes méthudes semi-empiriques; I.N.D.O., C.N.D.O./2, C.N.D.O.S.
Hickel étendu, M.I.N.D.0./2 par comparaison avec une étude faralléel:
Ab Initio. Il conclut gue lcs méthodes C.N.D.O.S. et M.I.N.D.O./2
donnent les meilleurs résultats.

Ayant aussi, pour notre part, une certaine expérience de
ces m3thcdes et de leur validita, nous les avons adopti2es dans tous

nos calculs de gprefiérence aux autres.

b) Substitution et réactivité

Alstun et Ottenbrite(19) ont montré que si les coefficients

des orbitales frontiéres, HOMO et BVMO sont utiles (ils jouent un
role certain dans la prévision theorique des vitesses de rcéaction)

ils ne peuvent & eux seuls cermettre zucunc prédiction de 1a réacti-
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vité des diénes, dans la mesure ol 1l'énergie de 1l'orbitale molécu-
laire HOMO varie de fagon significative.

Comme la réaction de Diels Alder est telle gue 1la distance
énerzétique entre la HOMO du diene et 1la BVMO du diénophile est la
plus petitQIZO) de toutes les différences des orbitales du diene et
du diénophile respectivement, la réactivité est gouvernée par cette
seule différence.

Un substituant peut agir sur l'énergie de 1l'orbitale mo-
léculaire du diéne la plus haute occupéa, de telle sorte qu'un subs-
tituant &lectro donneur diminue cette énergie alors qu'un &lectron

attracteur l’augmente[21); des corrélations entre 1'énergie HOMO Jdu

(o)

diene oOu OE = E - E et Log k ont 2t& obser-

HUMOdiéne BVmjd:[énol:ihile

vés dans les cycloadditians.

On retrouve ici ce que nous avons gtudié au paragraphe
précédent, si 1'on admet d'aprés le théoréme de Koopmans que 1a HOMO
est 1le potentiel d'ionisation (PI) du di&ne et la BVMO, 1'électro-

affinité (Ag) du dicénophile.

IV.2.2 RESULTATS OBTENUS

Dans les tableaw IV-7 st IV-7' sont rassemblés les résultats:
coefficients et énergies des HOMO et 3vMo.
- Le premier se réfere aux cas :
diénophile variable, diéne constant (ici : 1'éthoxy-1
butadiéns 1-3)
- Le second aux Ccas
digne variable, diénophile constant (acroléinel); dans ce

dernier tableau nous AVONS sris soin de distinguer les

i

JdJignes 1 dJdes dicnes



-
2
cil, =
i, =
cné =
CH, =
ch, =
CH, =
cH, =
Cil, =
CH,CH
CH4CH
CH,. =
Ch, =
CH4CH

.

[ A

{I/\Hl AL TY /l

Dicnophile

e ————— o ——— v " e - P

Cil -~ CHU

CH -

Cooil

Cll - COCH,

C(CHg) - COOCH,

= C(CH

C(CHB) - CHO
CH - CO0CH,

CH - C = H
C(CHg) -. COON
C(CHy) - COCHg
=" CH - CHO

= CH - COCllg
C(CH3) - C s N

3) - Clo

(CH ), = CIl = COCH,

Coeffreients N, L.C.A.0.M. 0.

HOMO (hautlce occu‘(‘)(_?(:) dans la ¢

J.479
0.479

0.448

0.472

0.471

e
C, N BY(ev)
0.671 “1.272
C.688 ~1.208
0.674 1.135
0.637 1.207
0.689 -1.097
0.685 ~1.33
0.654 -1.132
0.641 -1.076
0.690 -1.099
0.&92' -0.983
0.651 -1.23
0.656 -1.023
0.652 21.053
0.680 -0.814

dana la BVMO (busse vaeante) et fnoerglos

——
Ty
-~
T -
—

-10.67%

~10G.4%

~

-1C.

~10.58%

"]0-[}8(:3

e e = s

-10.375

~-10.

-10.

-10.237

-10.391

i

|

|

|

|
94
l

!

Jdoe DUNO el

Sric des didnophilcs (inéthode C.H.D.C./S)



a) Régiogélectivité -

Rappeluns les réactions possiblses @

1 - Ethoxy 1 butadiene 1-3 et acroléine

CEt OEt
|1 1. -LHO /:>///
2 C:::; H |
o . \\/'
3
ht::4 2
" . R S
jst DEt
1 2
2 = I
- L
3 ::::4 1\\\CH0 | "\ CcHO
R S R S

2 - Ethoxy 2 butadiene 1-3 et acroléine

OEt 0gt
3 X, 1o CHO
R S R S
0OEt
CHO
OEL P < CHO
1
= |
\ 2
4
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R S

L'expérience n. donnc gque les isom3res 1-1 et 2-1 -
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Les régles précédemment é&noncées sur les coafficients dJdes
orbitales frontiéres permettent-elles ici d'interpréter la réglosé-
l1sctivité 7

Si 1'on examine dans les tableaux IV-7 et IV-7' les coeffi-
clents C1 et C4 dans 1'orbitale moléculaire HO du diéne et les coef-
ficients C1 et C2 dans l'orbitale moléculaire BV du diénophile, on

peut faire les remarques suivantes :

4°) Dans toute la série des dienophiles (tableau IV-7!, les coeffi-
cients C1 et C2 sont notablement différents, le coefficient C, égtant
toujours le plus important. En conséquence les deux centres réactifs
sont sélectifs. Notons que cesS mémes ccefficients dans la haute occu-
pée (H.0) du diénophile sont pratiquement identigues dans toute 1la
série et n'auront donc pas 3 intervenir dans une guelconqgue régio-
sélectivité; ceci est une justification de 1’emploi du seul premier

terme dans la formule (III-4).

2°) Dans le cas des diénes 1 (tableau IV-7") 1les différences entre

les coefficients C1 et C4. tout en restant appréciables sont moins
marqués qu'entre les C1 et C2 das didnophiles. On pourrait donc s'at-
tendre dans cette série (sur leur seul examen) a obtenir indifférem-
ment 1-I ou 1-IT1, contrairement & ce qui est observé expérimentale-
ment. Si on recherche la régiosélectivité au niveau d'interactions
secondaires, en comparant les valeurs relatives des ciefficients

C2 et C3 de 1la H.0, on remarque une difference qu'il est important

de souligner d’autant que nNouUS ne 1'avons pas retrouvae dans l1'orbi-
tale moléculaire B.V.. Toutefois sans calcul complémentaire des
énergles associées & deés modéles possibles de complexe intermédiaire,
on ne peut conclure.

~es modéles pourraient @&tre les suivants (figure IV-45):

1'on a pris le soin de laisser toujours le carbsne s, de 1'acrnléin.,

«



a) diene

b et dienophile

0 angle variable

) /
b) diéne 2 et dienophile
X R
\ 7 N
” ~
” ~
r, ( T S,
| |
|
i 1
rs O
]
\\\QQ: X
- r
[

Figure IV - 16

Modéles possiblcs de complexe intermédiaire dans la réaction des

dicnes 1 et 2 avec les diénophtles (supermolécules)
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de coefficient 1ls plus élevé, libre d'interagir avec le centre r,

de la chaine diénique. Nous tenterons dans le chapitre V une ana-

lyse systadmatique de ces modéles que nous appelerons supermoléculec.

3°) En ce qui concernz l'examen des coefficients C1 et C4 des diée-
2n caonstate qu'’

nes 2 (Tableau IV-7'}/ils sont plus sélectifs Jdans cette série que

dans la série des gienes 1; C1 reste toujours supérieur a C4. Selcn

la régle les plus gros coefficients se mettent en regard, on

’
peut prévoir,quelgue soit le dieéne ovu le diénophile, une intérac-
tion entre les centres 1 du diéne et 2 du diénophile (Figure IV-4g)
ce qui cunduit & la faormaticn de 1l'isumére para (2-I). Pour 1'étud=
ultérieure du complexe intermédiaire ce résultat, contrairement au
précédent (sur l’examen des coefficients des diénes 1), nous guide
sans ambiguité dans une voie & suivre pour propgoser un modele.

Mais d'ores et d&j& on sent se préciser la différence de
comportement dans les deux séries, diénes 1 et 2, mis en évidencs
dans la premiére partié de ce chapitre, d'apreés les seules compa-
raisons : indices statiques - réactivité chimique. Cette ciffcerence
de comportement serait bien & rechercher au niveau du seul mecanis-
me réactionnel. Nous allons tenter de préciser cette idée par une

analyse statistique systématique de tous nos résultats de calculs

d'énergie de perturbation.

(cf. en annexe Fig IV-17 et IV-18)

b) Energie de perturbation et réactivité

La réactivité est donnée par Log k mesurése sexpdrimenta-

lement.

L'énergie de perturbation AE est calculée suivant 1la

formule III-4 ou

pe(2) = el pe(?)



A) viénophile S,

B) Diene 1

C) viene 2 X

2
5
D

X

™

Figure IV - 17

Nous domions dans cetle figure la weprésentation schdmabi.po
L'importance des cocffieionts I L.CLALOM. 0. dans les elrics

diénophiles, diénes 1 ci diénes 7 .
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1) Ethoxy 1 + Dienophiles

X (0€t)
0,510 ;xg"

1
0,479 ,,”" . f70.43 a4 0.50
0.354 , \\\\\\‘ , W 0.63 2 0.70
0,556
4

R S
2) Ethoxy 2 + Dienophile

0.634
(OEt) ’( ’////1
: 2
0.409
0.365 X
‘\\\\\ )(l’
Ly
0.505
R S

X' substituant du dienophile

Figure IV - 18

Dans cette figure nous avons reporté la répartition des coeffi-

otents M L.r.A.0.M.0 : de L'éthoxy 1 diéne, de l'éthoxy - 2 didr.

et des diénophiles.



- 117 -

A E, RO _ ZBY Bee R——%
R S
- BV _HO 7%
A E(2) - r?s r Cs 82 g MR
2 EHO EBV CC
S R
Nous avons envisagé le calcul de E[2] sur l'hypothase

d'une réaction concertée et sur celle d'une réaction non concertée
mettant en jeu les couples r et s nécessairement impliqués dans 1'ob-

tegntion de l1l'isomére donné par l'expérience soit

- pour les diénes 1 avec 1l'acraléine
X

P4

' o \ X'=CHO
X'=CHO T r X'=CHGC

1
\“~?j///’ r2 /,’/, 1 1’/

I

2

r f;;;;
r
3\ . r \ 5
r4",‘ 2 3\:-

- 4 4'
R S R S R S
concertée non concartée non concertée
[r1s1, r452] (r1s1) (r452)

- pour les diénes 2 avec l'acroléine

x r X /r1 X
1 Sl r
.. / S .. 1 S
”/,ﬂ . . . g \\\’///’ .
!‘2 / \‘82 L 2 r /
| s Sy
T3 N r\\ \X=CHo NPT
\\ LT \ 3 T4 3 XSCHO
- X'=CHO 4
r
4
R S R S R S
" concertée non concertée non concertée
(rysys rysy) (rys,) (rys,)
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Corrélations statistiques

1. Diénophile variable. Diéne constant

Nous n'avons pu mettre en évidence aucune corrélation in-
téressants avec la réactivité ou Log k dans cette étude. Nous portonc
ci~-dessous les différents essais de corrélations faits sur cetts sé-
rie. En fonction de l'inverse de l'énergie de l'orbitale molécule B.V

du diénophile on a trouveé

Log k = 8 (3) %— + 9 (*2) avec r = 0.61

BV
S

2)

- En fonction du terme de perturbation AE( en unité Bzcc. nous avons

trouvé suivant le cas

1) attaque concertée . Ethoxy 1 butadiéne 1-3 et diénophiles (r1s1.

Ty 52)

Log k = 162(%124) ae'?’

- 14(%12)

avec r = 0.36

2) attaque non concertée. Ethoxy 1 butadiéne 1-3 et diénophiles

{r, s,).

1 71

Llog k = 0.45 (t0.218e'%]

+ 2.2(%0.3)

avec r = 0.50

3) attaque non concertée.Ethoxy 1 butadiéne et diénophiles (r452).

(2)

Log k = 1144(-462)AE - 32(%14)

avec r = 0.60
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2. Diéne variable. Dianophile constant

Dans cette série nous allons chercher & corréler 1l'inverse
de 1'énergie de l'orbitale mocléculaire H.0.M.0 du diéne avec 1la
réactivité Log k.

- Si 1'on prend en considération la série des dienes 1 et
2 sans distinction, on trouve

1

HO
R

Log k = 12 (%7) + 126(°6)

avec r = 0.59

- Si nous prenons le soin de séparer les dieanes 1 et 2,
nous avaons, pour les diénes 1 avec 1l'acroléine une meilleure correé-

lation

Log k = 230 ( 88) —— - 24(%10)
Eho

avec r = 0.68 R

dans 1la série des diénes 2 avec l'acroléine, cette méme corrélation

devient trés bonne :

Log k = 178 (234) —%— - 18(24)
HO

R

avec r = 0.95

-

Ces résultats obtenus, d'une part sans tenir compte de la sépara-
tion diénes 1 et 2 et d'autre part séparément sur les dienes 1 et
sur las dieénes 2, mettent encore en évidence la différencs de com-
portement de ces deux 1isomeres vis & vis de cette grandeur EHD’

On peut rapprocher ces résultats de ceux obtenus dans la

premiére partie de ce chapitre lors des corrélations empiriques ap-

pliqudes : Log k = flAg) et Log k = f(PI)
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Dans le but de poursuivre plus avant cette investigation,
nous avons comparé statistiquement les deux mécanismes possibles
de réaction : Le mécanisme concerté et le mécanisme non concerté,
dans chacune des deux sé&ries. Nous arrivons alors au résultat sur-
prenant suivant :

- Le mécanisme de réaction de Diels Alder serait un méca-
‘nisme concerté PPy T 4284 pour la série des diénes 2 et un méca-
nisme non concerté r s, pour la série des diénes 1 avec 1l'acro-

1
léine (Figures IV-18 et IV-20)

(2)
1 2

AEéZI et AE(Z) rcspectivement dans la série des diencophiles avec

Nous avons calculé les énergies de perturbation AE

1'éthoxy-1 butadiéne et dans la série des diadnes 1 et 2 avec l'a-
croléine, en appliguant 1la formule III-4 ; les valeurs sont ras-
semblées dans les tableaux IV-8et IV-9. Les corrélations ont été
effectuées entre Log k et AE[2J en uniteé Bzcc' les résultats ob-
tenus sont les suivants.

pour les dienes 1 avec 1'acroléine

r S

oncerté r s
co 4 °2

1 1

Log k = - 98(%285) | AE[2)| + 12 (*28)

avec r = 0.22

non concertés r1 s1

Log k = - 1333 (%sas) |ael?)| + a3 (*18)

avec r = 0.85

ncn concertée r, s,
a

+
Log k = - 140 (-308) |AE + 6 (=10)

avec r = 0.30
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Log k = - 140 (% 308) Jae'? |+ 6 (* 10)

Figure IV - 19

Corrélations linéaires et coeffzczents r entre

Log k et AEIZ]pour la réaction des dténes 1l sur Z acroléine.
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TABLLAL IV - @

NCIIE NI N ORI N S S e i

- AE('zJ/BéU ] AE(%)/B;C i AE('z)/B?
concertée non concertée non concertée

[r1 S,0 T4 52) (r1 5'1) (r4 52)
0.0973 0.0208 0.029
0.1017 0.0212 0.033
0.1005 0.0214 0.0314
0.0973 0.0203 0.029
0.0906 0,019 0.028
0.1003 0.0216 0.032
10,1024 0.0333 0.0203
0.1033 0.0332 0.0204
0.1048 0.0338 0.0214
0.1059 0.0327 0.0216
0.1064 00344 0.0212

Energie de perturbation AE

(2)

*
1] ¢ n'intervient dans aucune des statistiques

diénes 1 et diénes 2 sur l'acroléine.

dans la série des
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- Pour les dieénes 2 avec l'acroléine

concerté8e r, s

1 72" "4 71

Log k = < 327 (¥s59) [ae'?)| + 36(%e)

avec r = 0.95
non concertée r1 52
Log k = - 200(%508) AE'?)] + 8 (2 17)
avec r = 0.20
non concertée Ty 51
Log k = - 746 (- 366) AE[2]| + 17 (%8)
avec r = 0.786

Ces résultats appellent de nouvelles données expérimenta-
les, par exemple sur la réaction de 1'éthoxy 2 butadieéne avec les
diénophiles, pour permettre une analyse statistique plus pcussée
afin d'étayer les conclusions intéressantes qui semblent découler

de ces informations.

CONCLUSION

L'application de la théorie des perturbations sur les
réactifs en intéraction lointaine, nous a permis :
- da retrouver la différence de comportement des deux séries,
dignes 1 et 2, mise en évidence dans la premiére partie de cs cha-
pitre sur les comparaisons entre indices statiques et réactivité.
Mais en plus,cette théorie nous a donneg la possibilité d'interpre-
ter la régiosélectivité & 1'alde des coefficients L.C.A.0. dss

orbitales frontiéres et sur leur seul examsn.
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Enfin nous avons été en mesure de proposer des modes d'ap-
proche différents pour ces deux séries diénes 1 et 2. En particu-
lier nous sommes arrivés & la conclusion de deux mécanismes réaction-
nels distincts pour chacune des deux séries : mécanisme non concer -
té pour la série des diénes 1 et mécanisme concerté pour les die-
nes 2. A ce stade d'interprétation, seule une ¢tude dynamique plus
poussée sur le modeéle d'approche des réactifs par l'intermédiaire
du complexe activé pourrait justifier nos srévisions actuelles.

C'est ce que nous allons voir maintenant dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE V

APPLICATION DE LA THEORIE DES VARIATIONS
A LA REACTION DE DIELS ALDER

INTRODUCTION

V.1 - ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

V.2 - ETUDE STRUCTURALE DES PRODUITS ENGAGES DANS LA REACTION
DE DIELS ALDER : BUTADIENE, ETHYLENE.

V.2.1., STRUCTURE GEOMETRIQUE DES PRODUITS DE DEPART
R ET S ENGAGES DANS LA REACTION

a) Butadiéne-cis (R)
b) Ethyléne (S)

V.3 - MODELES DE SUPERMOLECULE RS’ PROPOSES DANS LES DEUX MECANIS-

MES DE REACTION CONCERTE ET NON CONCERTE

V.3.1. TENTATIVE DE RECHERCHE DE LA STRUCTURE DE L'INTER-
MEDIAIRE STABLE (cas concerté)

Discussion des résultats

V.3.2. TENTATIVE DE RECHERCHE DE LA STRUCTURE DE-L'INTER-
MEDIAIRE STABLE (caes non concerté)

Discussion dss résultats

CONCLUSION

BIBLIOGRAPHIE
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CHAPITRE V

RECHERCHE D'UN MODELE DE SUPERMOLECULE RENDANT COMPTE
DU MECANISME DE LA REACTION DE DIELS ALDER EN SERIE
ETHOXY 1 ET 2 BUTADIENE AVEC L'ACROLEINE
= APPLICATION DE LA THEORIE DES VARIATIONS

INTRODUCTION

Nous allons etablir dans ce chapitre un moddle de 1'é&tat
de transition de la réaction de l'éthoxy 1 et 2 butadiane vis a
vis de 1'acroléine.

Pour cela nous choisirons un mode@le géométrique de la su-
permolécule, formée par l'association butadidne-cis éthylene sui-
vant deux modes d’apprdche : concerté (approche symétrigue) et non
concerté (approchs dissymétrique), nous calculerons son énergie ET
par les méthodes M.I.N.D.C/2 ct C.N.D.0/2 ainsi que 1'énergie des
deux produits de dérart dunt la somme est posée égale a EI.

La valeur de la barridre de potentiel Aeg = ET - EI sera confrontés

& la valeur de l'énergie d'activation E:, pour déterminer le modeéls

* En toute rigueur l’énergie d’activation est une fonction de la température
alors que la barriére de potentiel en est indépendante ; nous continuerons &

comparer ces deux grandeurs {(Ac et Ea) bien que ceci ne soit pas tout a fait

correct.
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de supsrmoléculse que représente 1'état de traﬁsition le plus pro-
bable, ainsi que la méthode de calcul la plus appropriée pour cette
racherche étendue au cas plus compliqué de 1l'addition de 1l'acroléi-
ne aux 68thoxy butadignes 1 w 2.

- Dans la premieére partie de ce chapitre, nous ferons un
rappel des travaux théoriquss effectués sur 1'8tude du mécanisme
de réaction de Diels Alder entre le butadiédne et 1'éthylene.

- Dans la seconde partie nous définirons des modéles géomé-
triques : butadiene - cis (R}, éthylene (S) et supermolécule [RS#)
minimisés par un procédé variationnel dans le cadre des méthodss
M.I.N.D.O/2 et C.N.D.0/2. Lors d'une approche des deux produits de
la réaction, butadiéne-cis et éthyléne dans deux plans contenant
entiérement les molécules,nous rechercherons un modale de structure

de complexe intermédiaire dans les deux hypothéses de mécanisme

concerté ou non concerté.

- Dans une phase ultérieure, une fois définies et fixéses
les deux conformations de nos supermolécules RS’ (cas concerté et
non concerté), nous les substituerons par nos groupements fonction-

nels : Ethoxy (OC,H_) en r, ou r, st aldéhyde (CHO) en s ceci

2''5 1 2 1°
afin de calculer leur barridre de potentiel respective que nous dis-

cuterons en fonction de 1l'énzrgle d'activation Ea et de la constan-

te de vitesse (k).
V.1 - ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

Parmi les études effectuées sur la recherche des mécanismes
de réaction de Diels Alder, nous ne retiendrons que les travaux théo-
riques concernant la réaction d'addition entre le butadiéne-cis et

1’6thyleéne, squelettes de base de nos composés,
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Sur les deux hypotheéses de mécanisme, concerté ou non
concerté, diverses opinions ont été émises, malgré guelgques con-
clusions expérimentales(1) en faveur d'un mécanisme concerté.

(2) a tout

Dans le cadre de la méthode C.N.D.0/2, Kikuchi
d'abord procédé & une minimisation des longusurs et angles des
deux réactifs, pour ensuite évaluer 1'énergie totale des desux sys-
témes. Le processus qu'il a considéré dans son étude est concerté ;
il en a déduit dans cette hypothése, qu'une approche coplanaire
des deux molécules était favorable pendant la premiére étape de
la réaction ; toutefois cette coplanéité se détruit afin de satis-
faire au maximum le princips de recouvrement des orbitales 2 P(II)

de l1l'éthyléne et celles relatives aux positions 1 et 4 du butadie-

ne-cis (Figure V-1), les deux plans restant paralléles.

Figure V-1

Ce m&me auteur observe aussi une modification de la structure molé-
culaire : longueurs c-c, st réhybridation des atomes de carbone.
I1 trouve que les distances 1-1' et 4-2' doivent &tre inférieures
a 2 ; ; c'’est dans ce domaine de grandeur d'approche qu'une stabi-
lisation du supersystédme ssrait envisageabls.

Apras une étude structurale Ab Initioc du complexe intermé-
diaire, dans 1'hypothese d'un mécanisme concerté, Burke, Leroy et

Sana (3) ont émis les conclusions suivantes.:
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Lers de i'approche des deux partenaires, l'angle a entre
la normale au plan de 1'éthylene et le plan du butadidne reste

voisin de 70° (Figure V-2)

Figure V-2

L’8tat de transition aurait une géométrie laissant prévoir une
conformation chaise pour le produit finel (cyclohexédne). Les au-
teurs ont trouvé une barrisre de potentiel égale a 20.8 Kcal/mole

en bon accord avec l'é&nergie d'activation qui est de 27.5 Kcal/mo-

18(4].

Leurs résultots concordent avec les études cinétiques de
Mc Cabe et Eckertﬁsl. Dans ces conditions, l’'hypothese d'une addi-
tion & caractérs concerté n'est pas infirmée.

De récents travaux ont &été publiés par Dewar et Collabora-
teurs[8]. Ceux-ci ont utilisé la méthode M.I.N.D.0/3, avec inte-
raction de configurations limités & 1 a2 et 1 bz, o0 a8 et b dési-
gnent lses orbitales H.0.M.0 et B.V.M.0O respectivement du diéne et
du didnophile. Lnurs résultats suggérent un état de transition 1ié

& un mécanisme nca concerté treés asymétrique. Ils concluent que

cette réaction ne peut pas 8tre classée comme une réaction péricy-



clique concertée, mais, comme une réaction en deux étapes, ou 1'é-
tat de transition aurait un caractére biradicalaire. Tout derniére-
ment Salem et Coll[7) ont appliqué la théorie des orbitales molécu-
laires au calcul Ab Initio avec interaction des configurations

1@2, 1ab, et 19?: cette fois sur les deux hypothéses d'approche :
concerté et non concerté. Leurs résultats indiquent que la réaction
de Diels Alder dans ce cas passe par un état de transition symétri-
que C & travers un progessus concerté. En effet dans 1'hypothése

du mécanisme non concerté, ils montrent que la formation du dira-
dical treés asymétrique (A) d'énergie inférieure & C, passe par une
6tape quasi symétrique (B) d'énergie supérieure & C, étape qui

correspaondrait 3 1'8tat de transition du processus non concerté.

(Figure V-3)

E &

N ,
\ \)(L
\ |
\\‘_J : /(

7\

N
chemin de réaction

Figure V-3

Représentation schématique des supermolécules dans
les deux chemins de réaction selon Salem.

Le chemin de réaction dans le mécanisme non concerté selon Salem,
serait jalonné par plusieurs étapes qul sont décrites dans le

schéma ci-aprés (Figure V-4)
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Figure V-4

Ainsi, Salem et Collaborateurs ont-ils retrouvé deux faits mis en

évidence par divers auteurs :

- La nature concertée de la réaction[1) (chemin I qui con-

duit & 1'intermédiaire C par un mécanisme concertég).
- La présence sur le chemin II d'un intermédiaire biradi-
culaire A trés asymétrique, comme l'availent suggéré les travaux de

Dewarts] et Collabouratsurs ; 1l'énergie thermochimique de ce bira-

dical (hex-2-ene 1,6 diyl) a été estimée par Bensonta) et devrait

se8 trouver en dessous de celle de 1'état ds transition,

oo Aprés-dnd -analyss bibliogréphique récuntie, 1l semble que
divsrsus opinicns alent-dts Smisas en féveur soif‘d'dn.mécanisme '
nun concerté'avec inturmédiaire biradicalaire. "'Salem et Collabora-
tsurs~dans la réaction d'addition Ethyléne butadiéne ont efféctué
un travail dans le cadre ds techniques qu'il nous ost diffidilei

~

d"adaptur & la taille de nus molécules.
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En conséquence avant d'aborder 1'6tude de composés asymé-
triques plus complexes, nous reprendrons leur analyse mais cette
fols &8 l'alde de méthodes semi-empiriques : C.N.D.O/2, M.I.N.D.O/2.
Nous utiliserons pour nos calculs ultérieurs la méthode qui repro-
duit qualitativement 1le misux les résultats que Salem et Collabo-
rateurs ont obtenus avec 1'aide de méthodes Ab Initio trés élabo-

rées.

V.2 - ETUDE STRUCTURALE DES PRODUITS ENGAGES DANS LA REACTION
OE DIELS ALDER, BUTADIENE - ETHYLENE.

Pour simplifier, nous noterons désormais : R et S respec-

tivement le butadiéne et 1'éthyléne (nous donnerons au butadiéne

la conformation s-cis, préalable 3 1'addition), et RS#, les pro-

duits R + S dans 1'état de transition.

Avant d'étudier la structure géométrigue du couple RS#

dams l1'état de transition, 11 est nécessaire de déterminer celles
des réactifs R et S engagés dans la réaction. Ces calculs exécu-
tés dans le cadre des deux méthodes (C.N.D.0/2 et M.I.N.D.0O/2)
nous permettront éventuellement un choix entre les deux, sur le
critére de la géométrie qu'elles proposent relativement a la géo-

métrie expérimentale[g).

V.2.1. STRUCTURE GEOMETRIQUE DES PRODUITS DE DEPART
R ET S ENGAGES DANS LA REACTION

Dans unse premiére étape nous nous sommes intéressée a trou-
ver un modéle géométrique des deux produits de départ R et S enga-
gés dans cette étude ; pour cela nous avons procédé & une minimi-

sation de leur énergie sn fonction des parametres géométriques de



départ (lungueur des liaisons, angles ds valence, angles de tor-
sion) ; les calculs ont été effectués & 1'aide de deux types de
méthodes M.I.N.D.0/2(13] et C.N.D.O/2(12], inclus dans un méme
programme qui détermine le minimum d'énergie par le calcul de la
plus grande pente. Afin d'obtenir des résultats paramétriques et
énergétiques corrects, il est nécessaire que les paramétres donnés
au départ ne soient pas trop €loignés de la solution. Nous avons
utilisé comme paramétres (distances, angles de valence et de tor-
sion) ceux de l'expérience(g].

‘Les données relatives aux géométries de départ se trouvent
rassemblées dans le tablsau V-1. En raison de la symétrie des mo-

lécules, nous ne notons sur ce tableau qu'une partie des paramé-

tres et nous donnons ci-dessous les variables choisies pour la mi-

nimisation énergétique.
a) Butadiéne - cie (R)
1 1longueur C2 - C3

2 longueurs égales, symétrigques C1= Cz = C3= C4

6 longueurs C - H toutes égales par hypothése

C1- H10. C4- HBJ C1- Hg: C4- Hs‘ CS- H7' C2_ Ha-
8 angles égaux deux & deux :
016203 = 0203C4 , CZC,lH10 = CSC4H6

€ C.A = T.C.H .ﬁ:\H;=CCH

2°1°9 3745 273 3728
6 angles égaux deux a deux :
CZC3C4H5 = C2C3C4H6

C3C2C1H9 = C3C2C1H10 s C1C2C3H8 = C2C3C4H7



h
V4

(7o)

o
N

TABLEAU V-1

o

- Cz 1.35 A
o

C3 1.46 A

(-]
1 2 3 124
_C_/\ - o
2 = Cq - A7, 125
/s ‘EE’TW 118°
€ - oo 125°
1 2 g

Q

1= C, 1.34 A

C-H 1.08 A
€=c-A~  120°

Géométries expérimentales du butadidne-cis

et de l'éthyléne.

138



- 138 -

La géométrie de ce produit a été imposée s-cis ; nous

avons supprimé& alors la variable (angle de torsion C1C2C3C4) qui

aurait redonné le produit s-trans énergétiquement plus stable.

b) Ethyléne (S)

1 longuseur C1 = C2

4 longueurs C-H symétriques et égales :

C1 - H3 = C1- H4 =4C2- H5 = C2- H6

4 angles 6 symétrigues et égaux :

//_ -’\ ,’/Cl..?-~ ) /\‘ /\
3t4C; 4C1C5 = HgC, Ly = HECely

.
o
0

"
X

3 angles ¢ symétriques et égaux :

e T T — /\ A
H C.H,= H_C_.C,H, = H.C,C,H

4C1CM3™ HglalaMg = HghotqMs

Nous avons réuni dans les tableaux V-2 et V-3 l'ensemble
des résultats obtenus aprés minimisation par les deux méthodes de
calcul : paramdtres géométriques et énergies correspondantes ; nous
avons noté par un astérique la valeur de l1'énergie obtenue sans
minimisation.

D'aprés l'examen de ces réasultats, on peut conclure, que
quelle que soit la méthode utilisée : M.I.N.D.0/2 ou C.N.D.O/2 oOn
observe une modification du méme ordre de grandsur des paramétres
géométriques, leurs valeurs restant tras peu modifiées par rapport
aux valeurs expérimentales.

En ce qui concerns la différence entre les valeurs de
1'énergie de R (ou S) avant et apreés 1'optimisation, nous consta-
tons qu'elle est toujours plus importante en méthode M.I.N.D.0/2
qu'en méthode C.N.D.0/2 ; dans le tableau 4, nous donnons les

écarts obtenus pour les deux molécules R st S.
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e
C=C -C CCC\EC\ ..-—-""\\ _

hodes 1 2 3 1 ? 3 3 72 HB C2 C1 HQ C-H Etotale

en A° en A° len degrés en degrés en U.A.
1.0.0/2 1.324 1.44 124.027 117.3887 124.99 1.11 ~-32.746 *
(-32.732)

.N.0.0 1.322 1.46 124.003 117.998 124.98 1.086 -22.311
/2 »
(-22.248)

TABLEAU V-2

Paramétres géométriques et valeurs énergétiques du butadiéne-cis
(R) obtenus aprés minimisation

* énergie obtenue avec lee paramédtres de départ, sans minimisation.

h = - = -
thodes utilisées C1 C2 C H C1 C2 H Etotale
en A° en A° en degrés en U.A.
N.D.O/2 1.314 1.11 123.7 - 17.073
17,0627
I-N-D-U/Z 1.318 1.09 120-0 -11-738
(-11.698) *

TABLEAU V-3

Paramétres géométriques et valeurs énergétiques

de l'éthyléne (S) obtenues aprés minimisation

* énergie obtenue avec les paramétres de départ sans

minimisation.
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M.I.N.D.D/2 C.nNn.D.O/2

R butadiéne-cis - 0.065 - 0.014

S Ethylene - 0.040 - 0.011
TABLEAU V-4

Ecarts énergétiques entre la structure

expérimentale et la structure minimisde

L'optimisation joue un rdle important et différent pour
le calcul des énergiss selon les deux méthodes ; mais elle redonne
approximativement des géométries comparables a l'expérience.

Ainsi a ce stade nous ne pouvons préférer une méthode a8 1l'autre,

nous poursulvrons donc notre étude en calculant les deux supermo-
lécules (cas concerté ou non concerté) dans le cadre de ces deux

méthodes.

V - 3 MODELES DE SUPERMOLECULES RSf PROPOSES DANS LES DEUX

MECANISMES DE REACTION CONCERTEE ET NON CONCERTEE

V.3.1 - TENTATIVE DE RECHERCHE DE LA STRUCTURE DE L'INTER-
MEDIAIRE STABLE (CAS CONCERTE)

Dans 1le mécanisme de la réaction concertée de Diels Alder

entre un diéne (R) et un diénophile (S), 1l'addition se fait par

une attaque simultanée entre les dsux couples de centres des réac-
tifs (1-1" et 4-2'(C]) il y a alors formation de deux nouvelles

liaisons o, et 0J, , pour donner le produit final de la réaction(E)
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Nous avons déterminé divers types d'approche des deux
molécules R et S, et procédé pour chaque conformation & la mini-
misation de 1'énergie du complexes RS# en interaction forte, en
utilisant les deux méthodes de calcul M.I.N.D.0./2 et C.N.D.O./2.

Nous avons choisi le processus d'approche suivant
les deux réactifs R et S sont entiérement placés dans deux
plans non paralléles (Figure V-5). Pour chacun des reéactifs nous
avons utilisé les données géométriques précédemment optimisées
(tableaux 2 st 3).

Soit r[ra= rb) la distance entre les atomes r,s! st

171
r,s! et © 1'angle entre le plan de la molécule R(I) et le plan

472
perpsndiculaire au plan de la molécule S(II) (Fig. V-5J).
A la suite de nombreux calculs effectués dans le cadrs
des deux méthodes M.I.N.D.0./2 st C.N.D.0./2, pour différentes

valeurs de la distance r entre les centrss (r1s1= 52) compri-

4
) ]

ses entre 1.50 A et 2.50 A, et différentes valeurs de O comprises

entre 50° et 90°, nous avons obtenu les parriéres de potentiel

minimales pour les valeurs de r et de 9 notées ci-dessous

(Tableau V-5).



Approche des deux molécules R et S pour donner le

supersgystéme RS¢

plan de R

plan de S

4 II

~

/
/\\ 0
¥

A'l I
T3

Vue de profil et définition de ©

Figurs V-5
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r 0
Méthodes employé
ployces en Angstrdms en degrés
M.I.N.D.O/2 1,60
' 58.
C.N.D.0O/2 2,20
TABLEAU V-5

Tout au cours de cette recherchs nous avons réajusté 1la
géométrie (longueurs des liaisons, angles de valence) de R et S,
les valeurs des longueurs de liaisons obtenues sont rapportéss
dans la figure V-6 nous avons aussi porté les longusure de liai-
sons de départ pour les molécules isolées; nous pouvons observer

dans la partie butadiénique la modification des double liaisons

r, T, (1.35 ——=> 1.43 (M.I.N.D.O/2) , 1.35 —=.1.45 (C.N.D.OQ/2)),
et de la simple liaison r, Iy (1.46 ~—=>»1.36 (M.I.N.D.O./2 ,

1.46 —=-1.34 (C.N.D.0/2)) ; ces résultats indiquent que le réarran-

gement obtenu dans la partie r1 r2 r3 est proche du cyclohexene.

Nous constatons que le complexe intermédiaire a une
structure proche de celle du produit final, ce qui correspond a
une réaction exothermique en accord avec l'expérience.

Dans les tablsau V-6 sont regroupées les é€nergies minima-
les des produits R et S et de la supermoléculs RS#. ainsi qus 1la

barriére de potentiel Ae obtenue selon les deux types de méthodes.
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r
1.35 |
8 ~ 1.80
PZ::::::; 1 1.4 -
1.48 1.34
> 1.38 1.49
T
3\ 52 \ ,//
Tq - 74,80
R S RS
M.I.N.D.0./2
r -
1 1.4 ~ .
1.35 . < 2.20
r21 1
1.46 1.34 ? 1.34 RNt
. \ \ .77 2,20
P
3\‘ 32
T4
R ) RS
C.N.D.0/2
Figure V-6

Modification des longueurs de
des méthodes semi-empiriques.
M.I.N.D.O/2

liatsons obtenues dans le cadre

et C.N.D.0/2
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Energie du butadiéne-cis, de l'éthyléne et de la
supermolécule (cas concerté) dans le cadre des
deux méthodes de calcul.

DISCUSSION DES RESULTATS

E
Méthode de Totale ‘R | Ergpare (S]] Epy.qg(R*S) Erota1eRS Ae
calcul du butadigne-|de 1'é6thyle-| en U.A. en U.A Keal/mol

cis en U.A. ne en U.A. B

: CONIDIO/Z - 32.7487 = 17107309 - 49.81979 - 49.951 = 82

M.I.N.D.O/2 - 22.311 - 11.738 - 34,049 - 33.898 + 32
TABLEAU V-6

C.N.D.0/2 est une méthode semi empirique qui a 8té para-

métrisée pour reproduire les résultats que donnent les techniques

Ab Initio. D'une fagon générale,

l’emploi de cette méthode s'avére

satisfaisant pour traduire des tendances phénoménologiques relati-

ves.

l'utilisation de la méthode C.N.D.0/2 se8 révele particulieérement

Dans notre étude (recherche de barriére de potentiel Ag)



- 147 -

décevante ; en effet au lieu d’obtenir une barridre de potentisl
(Ae) sur le chemin de la réaction R+S, on obtient une stabilisa-
tion énergétique par rapport & 1la somme des énergies des molécules
isolées R 8t S ; ce qui revient & dire que lorsqus les molécules

R et S se trouvent en présence 1'une de 1'autre, il y a formation
immédiate d'une molecule RS avec un dégagement de chaleur, ce qui
est totalement contraire aux résultats expérimentaux ; la réaction
de Diels Alder butadiéne éthyléne s'effectue trés difficilement
(température élevée).

La méthode M.I.N.D.0/2 a été introduite par Dewar pour
reproduire empiriquement des énergies de molécules en accord avec
les résultsts de mesures expérimentales. Dans notre étude particu-
lidre 1'emploi de cette méthode nous conduit & un résultat (bar-
ridre de potentiel égale & 32 Kcal/mole) de l'ordre de grandeur
de l'énergie d'activation (Ea = 27 Kcal/mole).

I1 est encore intérsssant de noter que cette valeur (32
Kcal/mole) se trouve en bon accord avec celle trouvée par Salem
(42 Kcal/mole, erreur relative de 5.10-81; 1'erreur relative par
rapport &8 l'expérience étant de 5.1!.'1-4 pour notre calcul.

On peut remarquer que le passage d'une base S T 0 4-31 é10]

(11) modifie la valeur énergétigue de 2 U.A, soit de

a STO 3-G
l'ordre de 1250 Kcal/mole et que la répercussion sur le calcul de
la barridre de potentiel est d'environ 5 Kcal/mole (S TO 4-31 G,

Ae 42 Kcal/mole ; S T O 3-G Ae= 37 Kcal/mole), ce qui représente

la moitié de la différence entre le calcul Ab Initio S T 0 4 -
31 G (Ae = 42 Kcal/mole) et M.I.N.D.0/2 (Ae = 32 Kcal/mole).
Compte tenu de ces résultats, nous admettrons que les re-

sultats déduits de 1l'emploi de la méthode M.I.N.D.O/2 sont trés
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patisfaisants. Ils justifient le choix de cette méthode que nous

adoptons désormais.

V.3.2 - TENTATIVE DE RECHERCHE DE LA STRUCTURE DE L'IN-
TERMEDIAIRE STABLE (CAS NON CONCERTE)

Nous avons &tudié l'intermédiaire biradicelaire U [RS’)
en considérant R et S en interaction forte. Pour cela nous avons
consfruit un modéle en plagant R et S dans des plans non paralle-
les (figure V-89). Les centres r, et s,

1
(] o
ce r variable comprise entre 1.50 A et 2.0 A d'apreés la distancs

obtenue par Dewarts} dans son intermédiaire biradicalairse par un

sont reliés par une distan-

calcul M.I.N.D.0/3.

o
— - -~ _ s1 ,
rak\\\\\\\\\r Sy
4
R S

Figure V-9

Reprégentation du modéle d'approche de supermolécule

non eoncerté.
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Le super systeéme doit avoir une énergie minimum tout en respsc-
tant le caractére biradicalaire. Comme 1'interaction entre les
centres des radicaux T, et s, doit 8tre faible, i1 faut maintenir
un éloignement important entre ces centres et donc 1'&tat de tran-
gition est trés asymétriqus.

Comme pour le modeéle concerté, nous avons ici un nombre
important de degrés de liberté 3 ajuster et nous avons di procé-
der par étapes successives, en tenant compte au fur et a mesure
des modifications a apporter sur les longueurs des liaisons et sur
les angles de valence. Nous ne décrirons pas 1icl ces édtapes inter-
médiaires trop longues.

La barriere de potentiel obtenue est de 37 Kcal/mole pour
une distance r,s, €gale & 1.49 ;. Sur la figure V-10 nous avons

11

reporté la géometrie finale minimisée, 1'énergie de la supermolé-
cule et la barriere de potentisl obtenue. Nous avons rassemblé ci-
dessous les résultats obtenus dans les deux mocdes d'approche dans

ls cadre de la méthode M.I.N.D.0/2 (Tableau V-7)

Energie en u a R + S RS# Ae Mode
Butadiane cig Ethyléne
R S en u a en u a en kcal/m|d’appro-
che
- 33.998 32. concerte
= 22.31115 - 11.73816 -34.04931
non

Comparaison énergétique des mécanismes corcerté et non

concerté.
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Discussion des résultats

Nous donnons dans le tableau V-8 les divers paramétres ob-
tenus distance r, s,, barridre de potentisl Ae par Dewar et Salem,
par comparaison avec ceux que nous avons trouvés lors de nos cal-

culs. 11 12

14

) \‘Q1ojﬁa
. T“‘. 5
T

~ «%A '
N2 fv1.45
SO uel 1M1.3

11018“\:8 N
/\\/ 2'62 - - i 5
. P J
9 \\\1;39/-/ g 16

) .
Etotale 33.980 U.A.

Ae = 37 Kcal/mole

Figure V-10

Géométrie finale de la supermolécule RS# (cas non concerté)
(les atomes 7,8,15 et 16 ont des angles @ regpectivement de
119, 241, 202, - 48)




o
(D) M.I.N.D.0./3

r
1 .55 A
\\ 31
(A) \
- &-’81 R

trés asymétrique Salem
(STO 4-31 G + IC)

Ty
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Si 1'on compare notre résultat avec ceux obtenus par
salem (A,B,C), il semble que le modéle D' auquel nous a conduit
l1'emploi de la méthode M.I.N.D.O./2 s'apparente plus au modéle
quasi symétrique (B), qu'ad 1'intermédiaire stable trés asymétri-
que (A) obtenu par le m@me auteur : d'autre part 1'emploi de cette
méme technique nous donne une barriére de potentiel de 37 Kcal/
mole, c'est & dire supérieure de 5 Kcal/mole & la barridre de
potentiel obtenue pour le modéle C' (cas concerté).

Si nous comparons maintenant notre résultat avec celui
obtenu par Oewar (D), on remarque gue la géométrie de notre
complexe intermédiaire est assez proche de celle trouvée par cet
auteur (D). Mais, on peut signaler que cette configuration (D)
est au moins aussi différente de celle proposée par Salem pour son
modele asymétrique (A), que la configuration gue nous avons trou-
vée (D']).

Il est impossible de dire actusllement quelle est 1l'ori-
gine de ces différences (passage M.I.N.D.0./2 & M.I.N.D.O./3) :

- barriére ds potentiel plus élevée 37 Kcal/mole (M.I.N.
D.U./Z)) 28.2 Kcal/mole (M.I.N.D.D0./3) (1'énergie expérimentale
d'activation est de 27.5 Kcal/mole)

- distancé d'approche plus courte entre les deux systames

R et S (tableau V-8)
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E= -33.89 U.A  _1.48
A€ 237 Kcal/mole . ' D'

E &

E= -33.998 U.A
Ae = 32 Keal/mole

>
Chemin de réaction

TABLEAU V-8

CONCLUSION

Nous avons maintenant défini deux modéles géométriques de
supermolécules résultant d'un mécanisme concerté et d’'un mécanisme
non concerté pour la réacticn éthyléne - butadiéne. Nous avons
retenu la méthode M.I.N.D.0./2 qui calcule une barriére de poten-
tiel contrairement 3 la méthode C.N.D.0./2; dans la phase ulté-
rieure nous utiliserons ces sguelettes RS# et la méthode M.I.N.D.
0./2 pour traiter la réaction d'addition entre deux produits R et
S substitués par les groupemants X et X' afin de connaltre 1'effet

de la substitution sur la barriére de potentiel et le mécanisms

réactionnel.
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CONCLUSTION

En abordant ce travail notre but était d'interpréter
théoriguement le mécanisme de la réaction de Diels Alder dans des
séries asymétriques de disnes 1 et 2 et de diénophiles, dont les
squelettes de base relévent respectivement du butadiéne et dse
1'éthyléne,

L'examen des résultats expérimentaux souligne une diffé-
rence notable de comportement dans les deux sédries dieéne 1 ou 2,
substitués par un groupement fonctionnel X et par zéro, un ou plu-
sieurs méthyles; cette différence est observée tant du point de
vue de la constante de vitesse de réaction gque de celui de la ré-
giosélectivits.

Nous avons envisagé l'étude du mécanisme de cette réac-
tion de Diels Alder en suivant trois voies différentes
- Etude des indices statiques caractérisant la structure électro-
nique des réactifs isclés en relation avec la réactivité chimique.
Cette analyse nous a permis d'obtenir de bonnes corrélations semi
empiriques; en particulier pour 1'éthoxy 1 butadiéne, nous propo-
sons entre Log K (k constante de vitesse) et les indices statiques

des diénophiles P (indice de liaison) et la valeur calculée ds

1=2
Ag (électroaffinité), une excellents corrélation susceptible d'au-
toriser un choix entre les conformations du groupe X'.

Catte corrélation traduit bien la réaction spécifique
des divers groupes fonctionnels X' du diénophile.

Nous avons retrouvé, en accord avsc l'expérience, 1'in-

fluence du site de substitution; celle-ci est invariante, pour un

site donné, quelque soit le groupe foncticnnel X' et 1l'effet de 1la

disubstitution est additif.
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- Calcul & l'aide de la théorie des perturbations de 1'énergie AE
d'interaction lointaine.

Lors de l'examen de ce terms (AE) vis & vis de la réacti-
vité (Log k), nous avons pu mettre sn &vidence que dans la série
das diénes 1, 1l'hypothese d'une réaction 1iée & un mécanisme non
concerté est envisageable et que dans la série des diénes 2 il fau-
drait falre appel a un mécanisme concerté; ce sont les seules hypo-
théses qui conduisent & des corrélations E &t Log k statistique-

ment significatives.

- L'utilisation de la théorie des variations a été appliquée dans
le cinquiéme chapitre & 1'étude de supermolécules en interaction
forte. Nous avons limité notre étude 3 la réaction butadigne
ethyléne dans le cadre des méthodes semi empiriques (C.N.D.O./2,
M.I.N.D.0./2); une recherche d'un modéle de supermolécule a été
effectuée pour les deux types de mécanisme (cas concerté ou non
concerté). Nous avons retrouvé en accord avec les travaux de Salem
effectués & 1'aide des méthodes Ab Initio, 1l’ordre des réactions,
dans le seul cadre de la méthode M.I.N.D.0./2. La méthode C.N.D.Q/2
conduit & des puits de potentiel contrairement & ce que 1'sxpé-
rience nous permettait d'attendre.

Nous envisazeons ultérieurement d’utiliser ces deux
modéles de structure (squelettes de base définis précédemment)
ainsi que la mé8thode M.I.N.D.0/2 pour analyser les barriéres de po-
tentiel des composés que nous étudions selen les diverses hypothéses
de mécanismes st pour les diverses positions relatives des subs-

tituants X et X' (régiosélectivité).
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