1. Addition

O U
/ O

110 °C, CgHg, tube scellé, 12 h, <10% ;
Reflux, MeOH, 16 h, 40% (A/B : 2,5/1) ;
), sans solvant, 45 °C, 2 h , 65% (A/B : 3,5/1)

2. Aromatisation

H
H Pr - Ag,0, EtOH,
+ M), . 3h
- 93%

(sans ultrasons, r.t., 96 h, 53%)

Schéma 2

[9a,b]. Ce dernier, utilisé pour préparer |’ortho-quinone
instable & partir du catéchol, est lui aussi, activé par
sonication [15].

En conclusion, nous sommes amenés a formuler
I’hypothése selon laquelle, parmi les réactions de Diels—
Alder, seules peuvent étre activées par les ultrasons
celles qui ont la possibilité de procéder par un méca-
nisme impliquant un radical-cation [16]. Ce processus
mettant en ceuvre des réactifs peu susceptibles de se
vaporiser dans la bulle de cavitation, se déroule proba-
blement 3 l'interface de celle-ci, et peut s’ajouter & un
éventuel processus thermique dans la masse du liquide.
Cette hypotheése s’accorde avec les résultats expérimen-
taux de la littérature [5b]. L’absence d’influence de la
sonication dans les autres cas peut s’expliquer par un
potentiel d’ionisation du diéne trop élevé, et/ou une
affinité électronique du diénophile trop faible, de sorte
que la cycloaddition n’implique pas le radical-cation.
C’est le cas des systémes anthracéne-anhydride maléi-
que, cyclopentadiéne-méthylvinyl cétone (7], ou acry-
late de méthyle. Dans ce dernier cas, 'absence d'un
signal de RPE a été vérifiée [17].

D’un point de vue pratique, le chlorure ferrique,
rarement utilisé comme catalyseur de réactions de
Diels—Alder, est d’une efficacité au moins égale a celle
du TBPA, avec des conditions expérimentales plus
aisées. Il est enfin intéressant d’observer que pour un
méme dieéne, deux diénophiles, de structures relative-
ment proches, peuvent réagir selon des mécanismes no-
tablement différents.
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Summary — Diels—Alder additions between anthracene and maleic anhydride or benzoquinone. Chemical and
sonochemical catalysis. Diels—Alder cycloadditions of anthracene with either maleic anhydride or benzoquinone behave
very differently under sonication or in the presence of monoelectronic oxidizers. The second cycloaddition is influenced by
both physical and chemical catalysts. As a chemical catalyst, iron trichloride exhibits an efficiency at least equal to that of
the classical Bauld reagent.

Diels—Alder cycloaddition / anthracene / maleic anhydride / benzoquinone / mechanism / ultrasonic irradiation /
monoelectronic oxidizer

Résumé — Les cycloadditions de Diels—Alder entre I'anthracene et Panhydride maléique ou la benzoquinone ont des
comportements tres différents, que ce soit sous sonication ou en présence d’oxydants monoélectroniques. Les réactions utilisant
la benzoquinone sont influencées a la fois par les catalyses physique et chimique. Dans ce dernier cas, le chlorure ferrique
présente une efficacité au moins égale a celle du cation tris(bromophényl)ammoniumyl (catalyseur de Bauld).

cycloaddition Diels~Alder / anthracéne / anhydride maléique / benzoquinone / mécanisme / irradiation ultrasonore /

oxydant monoélectronique

La réactivité sonochimique s’explique généralement au
moyen de deux théories, la théorie thermique dite
du point chaud et les théories électriques. Selon la
premiére, la cavitation ultrasonore engendre des ca-
vités instables (cavitation transitoire) dont I’implosion
en conditions adiabatiques donne lieu dans les domaines
résiduels & des températures de plusieurs milliers de
Kelvin et des pressions de plusieurs centaines de bars
pendant quelques microsecondes [1]. Selon les théories
électriques, des champs intenses sont produits par la vi-
bration des bulles sur plusieurs centaines de cycles (ca-
vitation stable), produisant une ionisation du contenu
par un effet plasma [2].

Afin de mettre en évidence ces effets, le choix d’une
réaction peut &tre crucial. Les cycloadditions de Diels~
Alder [3] devraient constituer un modele approprié. Si
des pressions et températures élevées sont produites, des
cycloadditions activées conventionellement par chauf-
fage, par exemple en ampoule scellée, doivent étre
accélérées par sonication, avec des substrats suffisam-
ment volatils pour pénétrer dans les bulles. Pour des

* Correspondance et tirés a part

modeles répondant & une activation par radical-ion (4],
c’est U'interprétation électrique de la cavitation qui sera
évaluée. Dans chaque cas, la sonication devrait donner
lieu & des effets significatifs.

1l est donc surprenant de constater le petit nombre
de réactions de Diels—Alder sonochimiques publiées & ce
jour [5] qui, & part quelques cas [6-8], concernent des
réactions ot le diénophile est une quinone [9, 10]. En
outre, on n’observe pas de relation entre I’activation et
la volatilité du substrat, mettant en doute l'interpréta-
tion purement thermique. Afin d’explorer plus avant ces
réactions & l'aide de systémes plus simples que ceux
généralement utilisés, les additions de 'anthracene sur
I’anhydride maléique ou la benzoquinone ont été choi-
sies. Ces réactions effectuées de maniére conventionelle
au reflux du xyléne conduisent & des rendements élevés
[11].

La cycloaddition de l'anthracéne sur l'anhydride
maléique sous sonication a été décrite récemment [8],
et un mécanisme impliquant un radical-ion a été exclu
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sur la base d’essais effectués en présence d’un transpor-
teur d’électrons. Cette réaction a été réexaminée dans le
toluéne a 80 °C [12]. Une solution 0,15 M d’anthracéne
et d’anhydride maléique donne lieu & une réaction lente
(tableau I). L’avancement de la réaction est indépen-
dant de I'énergie, donc Veffet sonochimique est absent.

Tableau I. Cycloaddition avec 'anhydride maléique.

Conditions Adduit® (%)
1 h,)))), 82 W? ou agitation 27-35
2 h,)))), 82 W ou agitation 35-39
3 h,)))), 82 W ou agitation 45-48
3h,)))), 67 W 4648
3h,))), 97T W 48-51

)} est le symbole de I'irradiation ultrasonore ; énergie maximale
du générateur : 150 W, b adduit déterminé par RMN 1 H, 'adduit
est stable sous sonication.

Un mécanisme par radical-cation parait peu vrai-
semblable d’aprés les résultats suivants. Lorsque ['hexa-
chloroantimoniate de tris(bromophényl)ammoniumyl
(TBPA), dont le réle est celui d’un oxydant monoélec-
tronique [4a,c], est ajouté en quantités catalytiques
(5 %mol) & une solution d’anhydride maléique dans
le dichlorométhane, la coloration bleue caractéristique
persiste. En revanche, celle-ci disparait instantanément
en présence d’anthracéne ou du mélange diéne—diéno-
phile. Le signal de RPE détecté dans ces deux cas est
en accord avec la formation du radical-cation du diéne.
Cependant 'adduit n’est obtenu qu’avec un rendement
de 6-10 % en 1 h, et 20 % en 14 h, sans différence
significative avec la réaction en absence de TBPA. Le

radical-cation de ’anthracéne ne peut donc étre un in-
termédiaire réactionnel.

La méme série d’essais a été réalisée avec la benzo-
quinone comme diénophile, en présence et en absence de
catalyseur. Les résultats sont résumés dans le tableau II.
De ces résultats, plusieurs aspects traduisent un com-
portement assez différent de celui du couple anthracene—
anhydride maléique. Un effet sonochimique peu intense
mais reproductible est mis en évidence dans le toluéne.
Afin de vérifier si une catalyse par un oxydant monoélec-
tronique peut se produire dans ce cas, les essais ont
été poursuivis en solution dans le dichlorométhane, le
TBPA étant trés peu soluble dans le toluéne.

Dans le dichlorométhane, la sonication est sans effet
sur la réaction, mais I'influence du catalyseur est trés
nette. Si I'activité catalytique du TBPA est connue [4],
en revanche celle du chlorure ferrique n’est que rare-
ment mentionnée dans la littérature [13]. La cycloaddi-
tion se produit de maniére trés efficace méme A basse
température (—50 °C pour le TBPA, 0 °C pour FeCly).
Il parait raisonnable dans ces conditions d’admettre
que le radical-cation de Panthraceéne se trouve bien sur
le chemin réactionnel. Nous pouvons donc proposer le
schéma 1 pour les deux réactions étudiées.

Selon ce schéma, 1'étape limitante consisterait en la
formation du radical-cation du diéne, suivie d’une ad-
dition rapide sur le diénophile. Une coincidence sem-
ble apparaitre entre la possibilité chimique d’un méca-
nisme de cycloaddition [342] et lactivation ultraso-
nore [14]. Si l'on replace les résultats précédents dans
le contexte des données de la littérature, on s’apercoit,
que la plupart des cycloadditions sensibles & la sonica-
tion ont été effectuées en présence d’un oxydant, soit
le diénophile lui-méme, ortho- ou para-quinones [9, 10],
soit Poxyde d’argent ou le sel de Frémy, (schéma 2)

Tableau II. Cycloadditions de 'anthracéne avec la benzoquinone.

Conditions Catalyseur (%mol) T(°C) Temps Adduit® (%)
Toluene, agitation 0 80 2h 11
Toluéne, )))) 0 80 2h 23
CH:Cly, )))) ou agitation 0 25 2h Traces
CH:Cl», )))) ou agitation TBPA (5 %mol)® 25 15 min 63-66
CH.Cla, agitation TBPA (5 %mol) —50 15 min 60
CHCls, agitation TBPA (5 %mol) 25 2h 87
CH;Cls, agitation FeClz (1 %) 0 2h 70-80
CH2Cl,, agitation FeCls (10 %) 0 30 min 95

# Adduit déterminé par RMN 'H, ladduit étant stable sous sonication; b pas de réaction en absence de

catalyseur.
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MA : anhydride maleique ; BQ : benzoquinone

Schéma 1



