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Abstract-It is suggested that the syn-anti orientation in Diels-Alder reactions can be explained satis- 
factorily only if orbital factors and van der Waals-London interactions are both taken into account. 

Une rkaction de Diels-Alder sur un dike cyclique 
foumit un adduit pontt. Un substituant X port6 par 
le pont peut alors prendre deux orientations distinc- 
tes, syn ou anti par rapport ?I la double liaison: 

syn anti 

Cette stlectivitk a 6tk jusqu’ici assez peu kudike. 
En effet, il est d’une part difficile de dkmontrer la 
sttr&chimie des adduits au niveau du pont. D’autre 
part, les cyclopentadiknes substituts en C-5, 
reactifs de choix pour une telle 6tude. subissent t&s 
facilement des transpositions sigmatropiques I,5 
conduisant 5 un mklange de trois isomtres.’ 

On connait une vingtaine de cas OD la 
st&tochimie des adduits, syn ou anti, a Ctk raison- 
nablement ktablie. Quelques exemples typiques 
sont don&s dans la Fig 1. Les facteurs stkiques 
pourraient expliquer la formation pr6fkrentielle de 
I’isom&re syn. Mais le pourcentage parfois 
considkable de l’isomkre anti obtenu dans cer- 
taines reactions (71,7% de lla; !20,8% de 111; 100% 
de 6 etc.) montre qu’il doit exister, & cBtt de la 
rtpulsion stkrique, une interaction attractive entre 
le diknophile et le substituant du pont. La nature de 
cette attraction n’est pas encore trts Claire. Wil- 

*D’aprts des calculs ab initio (STO-3G) effectues dans 
notre laboratoire, les doublets libres de I’oxygtne du 
tetrahydropyranne se trouvent B -0,327 u.a. et -0,300 
u.a. (Ces doublets ne se trouvent pas dans des orbitales 
sp’ identiques, mais notre argumentation reste valable). 
Dans le chlorure de m&hyle, le chlore a un doublet sp B 
- 0,493 u.a. et deux doublets p B - 0,382 u.a. Les trois or- 
bitales occupt5es du m&hyle se trouvent B -0,867 u.a.. 
- 0,593 u.a. et - 0,593 u.a. (Calculs de Mlle 0. Eisenstein). 

liamson et aI.* font intervenir des interactions de 
type van der Waals-London. Nous suggkrons que 
des interactions orbitalaires secondaires, analogues 
g celles invoqukes par Woodward et Hoffmann & 
propos de l’effet endo, jouent tgalement un rBle 
important. 

Stlectivitt syn-anti en fonction de la nature du 
diine. Influence des interactions orbitalaires. 

Examinons successivement les reactions de 
I’acktoxycyclopentaditne (Fig 1, rkaction E), du 
pentachlorocyclopentadikne (rdactions G, H), 
du mCthylcyclopentadibne (rkaction F), du 
cycloheptatri&ne (&actions A, B) et du 
cyclooctatktrakne (&action C). Les trois premiers 
peuvent donner des adduits anti, les deux demiers 
semblent conduire exclusivement & des d&iv& syn. 

Riactions de l’acitoxycyclopentadiine et du 
pentachlorocyclopentadibne. Pour des raisons de 
simplicitt, nous allons localiser les doublets libres 
de l’oxygkne de I’acktoxycyclopentadikne dans 
deux orbitales sp’. Ces deux doublets peuvent se 
combiner de man&e symktrique (n+n’ = S) ou 
antisymkique (n-n’ = A). La combinaison 
symktrique (S) interagit avec I’orbitale T du 
diknophile. Les deux orbitales &ant occupkes, leur 
interaction crte une leg&e dkstabilisation. La com- 
binaison antisymttrique (A) posstde la symkie 
voulue pour interagir avec I’orbitale vacante ?r* du 
didnophile: I’interaction provoque cette fois une 
nette stabilisation. La Fig 2 montre le diagramme de 
corrtlation correspondant. Comme I’attraction 
l’emporte sur la rkpulsion, la formation du d&iv6 
anti est favoride par ces interactions orbitalaires. 

L’attraction du chlore (du penta- 
chlorocyclopentaditne) sur le ditnophile s’expli- 
querait de faGon analogue. L’influence d’un 
chlore devrait cependant Ctre plus faible que celle 
d’un oxygtne. D’une part, le chlore &ant plus gros, 
la repulsion stkrique doit &re plus grande: les 
rayons de van der Waals sont respectivement de 
1.80 A et I,40 A pour le chlore et pour I’oxyg&ne.‘O 
D’autre part, le chlore &ant plus klectronkgatif, ses 
doublets libres sont plac6s plus has* et leur interac- 
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Fig 1. 
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tion avec I’orbitale vacante du diknophile sera par 
consequent plus faible. Enfm, le doublet sp et la 
combinaison (S) des doublets p du chlore ont des 
interactions faiblement dkstabilisantes avec I’orbi- 
tale n du diknophile. On doit done s’attendre ti un 
pourcentage de d&iv6 anti plus faible avec le 
pentachlorocyclopentadi&ne qu’avec Mcetoxy- 
cyclopentaditne. 

Exp&imentalement. il n’y a pas eu de com- 
paraison directe. Winstein et al.6 semblent avoir 
isol6 uniquement le d&iv6 anti dans la &action de 
I’acCtoxycyclopentadibne avec l’bhykne. William- 
son et al.’ ont obtenu des pourcentages d’anti var- 
iant de 31% A 90,8% en condensant le 
pentachlorocyc1opentadBne avec divers ditno- 
philes (Voir le Tableau). 

(a) Vua perspective 

Rkactions du mtthylcyclopentadibne. Les orbi- 
tales du groupe mkthyle sont bien connues.” Dans 
le probltme qui nous intkresse, l’interaction attrac- 
tive provient essentiellement du melange d’une or- 
bitale pleine du mkthyle avec la r* du diCnophi1e 
(Fig 3). 

L’attraction doit &tre encore plus faible que celle 
du chlore. En effet, sur les trois orbitales occup6es 
du mkthyle, deux ont une interaction dkabilisante 
avec I’orbitale B du dibnophile. Quant A la demibre, 
qui interagit favorablement (Fig 3). elle a une 
Cnergie plus basse que celles des doublets libres du 
chlore (note de la page prkctdente): son interaction 
avec la 19 du dienophile va done i?tre faible. En 
premitre approximation, les repulsions stkiques 
doivent &re du m&me ordre de grandeur. Si la 

d&ophlle mdthyle 

(b) we du dessur 

Fig 3. 

Tableau 

DiCnophile Energie de la T* 
Hiickel’ CNDW” 

% d’adduit Moment 
anti dipolaire” 

1. Anhydride malCique 
2. Acrylonitrile 
3. p-benzoquinone 
4. Acrylate de m&hyle 
5. A&ate de vinyle 
6. Chlorure de vinyle 
7. Styri?ne 
8. Prop+?ne 

0 0.0243 
- 0.35 0.1276 
-0,31 -0,0044 
- 0.43 0.0992 
- 0,73 0,lW 

- 0.1017 
-0.66 0.1037 
-0.98 0.1697 

90.8 
71.7 3j9 
60.1 0 
53.2 I ,67 
47.7 I ,75 
45.5 1.44 
38 0.56 
31.3 0,35 

‘Energies en unites 8. Les parametres utilis6s sont ceux de Streitwieser.” 
“Energies en unit& atomiques. 
‘Dibne utilis6: pentachlorocyclopentaditne. 
“RCfCrence 8. 
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liaison C-Cl est plus longue que la liaison C-Me 
(1,77 A contre I ,54 A), en revanche, le rayon de van 
der Waals du mtthyle (2,0 A) est sup&ieur & celui 
du chlore.” Expkrimentalement, McLean et 
Haynes ont obtenu, dans la reaction du mtthyl- 
cyclopentadikne avec la N-phCnylmalCimide, 
les isomtres syn et anti en quantitks kgales. 

Rtkctions du cycloheptatritne. I1 est couramment 
admis’.’ que le diknophile s’additionne non pas di- 
rectement sur le cycloheptatritne mais sur son 
isombre de valence, le nor-caraditne. La faible con- 
centration de ce demier serait compenste par sa 
rCactivitt, environ 1000 fois suptkieure 21 celle du 
cycloheptatribne.” Dans ce cas, on pourrait expli- 
quer la formation exclusive des d&iv& syn 1.2 et 3 
par I’encombrement stkrique du cyclopropane. On 
peut noter que les interactions orbitalaires secon- 
daires dtfavorisent aussi I’isomi?re anti. En effet, 
les orbitales occupkes du mkthykne en C-7, &ant 
donnt leur symCtrie, ne peuvent se m6langer 
qu’avec I’orbitale n du diknophile et cette interac- 
tion est rkpulsive (Fig 4). 

On peut toutefois se demander si une addition di- 
recte du diknophile sur le cycloheptatritne n’est pas 
possible et quelle en sera l’orientation (syn ou anti). 
Les atomes entrant en jeu dans la rdaction formant 
un syst&me bicyclique, les rkgles de Woodward- 
Hoffmann ne sont pas directement applicables. 
Nous allons utiliser ici la mkthode PM0 de Dewar.” 
L’ktat de transition est assimile & un systkme bicy- 
clique compBtement conjug& (Fig Sa). On peut 
I’engendrer en unissant deux radicaux contenant re- 
spectivement 3 et 5 atoms (Fig Sb). La Fig SC 
donne le schema d’interaction des orbitales non 
liantes de ces radicaux. Toutes les interactions 
&ant favorables, 1*&t de transition est 

Fig 4. 

“aromatique” et la cycloaddition directe est done 
permise. 

Bellus et al.’ ont suggkrk que cette cycloaddition 
doit conduire au dtrivC syn. En effet, la formation 
de l’isomtre anti exigerait qu’on torde les doubles 
liaisons A 1-2 et A 5-6 en htlice, ce qui est 
knergktiquement defavorable (Fig 6). On peut 
complkter I’argument de Bellus en remarquant que 
la rCpulsion sttrique entre le diknophile et le 
m&hyltne en C-7 doit croitre au fur et g mesure 
que la &action progresse. 

Rkactions du cyclooctatttralne. On admet 
habituellement4.” que le diCnophile s’ajoute non sur 
le cyclooctat&atne, mais plutat sur son isombre de 
valence, le bicyclo[4,2,0]octatriibne. Huisgen,” en 
particutier, a p&sent6 des arguments convaincants 
en faveur de ce mtcanisme. A l’appui de ces argu- 
ments, on peut ajouter que la cycloaddition directe 
n’est pas favoriste par la sym&.rie orbitalaire. 

En effet, l’ktat de transition peut &re engendre 
par I’union de deux radicaux contenant respective- 
ment 3 et 7 atomes de carbone. La Fig 7 montre l’in- 
teraction des orbitales non liantes de ces radicaux. 
11 y a deux interactions favorables et une interac- 
tion dkfavorable: 1’6tat de transition est de type 
“non aromatique” et la rkaction n’est pas favoride. 
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Fig 6. 

(b) 

Fig 5. 
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Fig 7. 

Une &action de Diels-Alder sur le 
bicyclo[4,2,0]octatriibne doit foumir de prkfkrence 
le d&iv6 syn. La formation de l’adduit anti est 
dtfavoriske d’une part par une approche st&ique 
difficile, d’autre part par des interactions orbital- 
laires de type (2s+2s) dkfavorables (Fig 8). 

Fig 8. 

Mectiuit6 syn-anti en fonction de la nature des 
ditnophiles. Comparaison avec i’interprt%ation de 
Williamson 

D’apr&s la section prkbdente. la selectivitk 
syn-anti varie en fonction de la nature du dibne; le 
pourcentage en dtrivC anti, toutes chases 6gales par 
ailleurs, doit croitre dans I’ordrk mCthylcyclo- 
pentadi&ne, pentachlorocyclopentaditne, acktoxy- 
cyclopentaditne. Examinons maintenant la 
rkgiodlectivitt en fonction de la nature du 
diknophile. Puisque I’attraction favorisant le dtrivk 
anti rksulte gCnCralement de l’interaction d’une or- 
bitale pleine du dikne avec la V* du diknophile, on 
peut en dkduire deux conskquences (a) I’addition 
d’un acide de Lewis revenant A abaisser le niveau 
de la n* du diknophile,” on doit done s’attendre A 
un accroissement de la sklectivitk anti dans les 
rBactions catalydes. C’est effectivement ce qui a 
Ctt observte,‘6 (b) toutes chases t5gales par ailleurs, 
de deux ditnophiles, celui ayant la V* la plus basse 
donnera le plus grand pourcentage de dCrivt anti. 
Le Tableau donne pour quelques diCnophiles 
I’tnergie de la 7r* et les pourcentages d’adduit anti 
obtenus dans la reaction avec le pentachlorocyclo- 
pentadihne. 

L’examen du Tableau montre que pour les exem- 
ples 1, 4, 6, 7 et 8, il y a bien un parallClisme entre 
I’knergie CNDO/Z de la ?r* et le pourcentage d’ad- 
duit anti. Dans les trois autres cas. les valeurs sem- 
blent aberrantes. Ces anomalies sont explicables en 
tenant compte de I’interprktation de Williamson et 
al.’ Rappelons que pour ces auteurs, ce sont les 
interactions du type van der Waals-London qui 
sont responsables de I’orientation syn-anti. De fait, 
le pourcentage d’adduit anti varie en gros comme le 
moment dipolaire du diknophile (Tableau). Mais il y 

a une exception de taille: la p-quinone, dont le mo- 
ment dipolaire est nul, donne cependant un des plus 
gros pourcentages en anti (60%). Or, nos calculs 
montrent que ce’diknophile a justement une n* t&s 
basse. Les fortes interactions orbitalaires compen- 
sent la faiblesse des interactions dipole-dipole, et la 
formation de I’adduit anti reste facile. 

L’acrylonitrile reprksente le cas oppost. Ce 
diknophile a une T* assez haute mais un t&s fort 
moment dipolaire. La formation de I’adduit anti est 
ici cont&Me par les interactions dipoledipole, les 
interactions orbitalaires n’intervenant que faible- 
ment. 

Un examen attentif du Tableau montre que 
toutes les exceptions apparentes ?I notre corrClation 
ou B celle de Williamson correspondent & des cas oti 
les interactions dipolaires et les interactions or- 
bitalaires jouent en sens oppos6s. En revanche, il y 
a toujours bon accord avec l’expkence quand les 
effets vont dans le m&me sens. L’interprktation de 
Williamson et la n6tre se compktent done de faGon 
heureuse. 

CONCLUSION 

11 parait raisonnable, d’aprbs ce qui pr6ci?de, 
d’admettre que les interactions orbitalaires jouent 
un r81e non nkgligeable dans I’orientation syn-anti. 
En effet, (a) cette hypothtse est cohkrente: les in- 
teractions orbitalaires sont favorables dans les 
r&actions conduisant A des d&iv&s anti, defavor- 
ables dans celles conduisant ?I des d&iv& syni (b) 
elle permet de justifier qualitativement les varia- 
tions de pourcentages des d&iv& anti, en fonction 
de la nature des rkactifs, et (c) elle permet de 
rationaliser des rCsultats inexplicables par les 
forces de London-van der Waals. 

En conclusion, il existe done au moins trois fac- 
teurs dkterminant I’orientation syn-anti: les fac- 
teurs sttriques, les interactions de van der 
Waak-London et les interactions orbitalaires. 
Comme les tnergies entrant en jeu sont assez fai- 
bles, une petite variation d’un des facteurs peut 
modifier de faGon dramatique la rCgiosClectivitC. 
Probablement, la syn-sptcificitk observke par 
Corey5 dans la formation de 5 est due B un accrois- 
sement de I’encombrement sttrique du dikne. 
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