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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 réaction de Diels-Alder sur un diéne cyclique
fournit un adduit ponté. Un substituant X porté par
le pont peut alors prendre deux orientations distinc-
tes, syn ou anti par rapport a la double liaison:
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anti
Cette sélectivité a été jusqu’'ici assez peu étudiée.
En effet, il est d’une part difficile de démontrer la
stéréochimie des adduits au niveau du pont. D’autre
part, les cyclopentadiénes substitués en C-§,
réactifs de choix pour une telle étude, subissent trés
facilement des transpositions sigmatropiques 1,5

conduisant 2 un mélange de trois isoméres.'

O=0=0

On connait une vingtaine de cas la
stéréochimie des adduits, syn ou anti, a été raison-
nablement établie. Quelques exemples typiques
sont donnés dans la Fig 1. Les facteurs stériques
pourraient expliquer la formation préférentielle de
Iisomére syn. Mais le pourcentage parfois
considérable de I'isomére anti obtenu dans cer-
taines réactions (71,7% de 11a; 90,8% de 11j; 100%
de 6 etc.) montre qu'il doit exister, & coté de la
répulsion stérique, une interaction attractive entre
le diénophile et le substituant du pont. La nature de
cette attraction n’est pas encore trés claire. Wil-

*D’apres des calculs ab initio (STO-3G) effectués dans
notre laboratoire, les doublets libres de 1'oxygéne du
tétrahydropyranne se trouvent & —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 méthyle, le chlore a un doublet sp 2
—0,493 u.a. et deux doublets p & — 0,382 u.a. Les trois or-
bitales occupées du méthyle se trouvent 3 —0,867 u.a.,
—0,593 u.a. et — 0,593 u.a. (Calculs de Mlle O. Eisenstein).

liamson et al® font intervenir des interactions de
type van der Waals-London. Nous suggérons que
des interactions orbitalaires secondaires, analogues
a celles invoquées par Woodward et Hoffmann® 2
propos de I'effet endo, jouent également un réle
important.

Sélectivité syn-anti en fonction de la nature du
diéne. Influence des interactions orbitalaires.
Examinons successivement les réactions de
I’acétoxycyclopentadiéne (Fig 1, réaction E), du
pentachlorocyclopentadiéne (réactions G, H),
du méthylcyclopentadiéne (réaction F), du
cycloheptatriene (réactions A,B) et du
cyclooctatétraéne (réaction C). Les trois premiers
peuvent donner des adduits anti, les deux derniers
semblent conduire exclusivement a des dérivés syn.
Réactions de I'acétoxycyclopentadiéne et du
pentachlorocyclopentadiéne. Pour des raisons de
simplicité, nous allons localiser les doublets libres
de l'oxygéne de I’acétoxycyclopentadiéne dans
deux orbitales sp’. Ces deux doublets peuvent se
combiner de maniére symétrique (n+n’'=S) ou
antisymétrique (n—n'=A). La combinaison
symétrique (S) interagit avec l'orbitale = du
diénophile. Les deux orbitales étant occupées, leur
interaction crée une légére déstabilisation. La com-
binaison antisymétrique (A) posséde la symétrie
voulue pour interagir avec I'orbitale vacante 7* du
diénophile: I'interaction provoque cette fois une
nette stabilisation. La Fig 2 montre le diagramme de
corrélation correspondant. Comme [Iattraction
I’emporte sur la répulsion, la formation du dérivé
anti est favorisée par ces interactions orbitalaires.
L’attraction du chlore (du penta-
chlorocyclopentadigne) sur le diénophile s’expli-
querait de fagon analogue. L’influence d’un
chlore devrait cependant étre plus faible que celle
d’un oxygéne. D’une part, le chlore étant plus gros,
la répulsion stérique doit étre plus grande: les
rayons de van der Waals sont respectivement de
1,80 A et 1,40 A pour le chlore et pour I'oxygene."
D’autre part, le chlore étant plus électronégatif, ses
doublets libres sont placés plus bas* et leur interac-
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tion avec |'orbitale vacante du diénophile sera par
conséquent plus faible. Enfin, le doublet sp et la
combinaison (S) des doublets p du chlore ont des
interactions faiblement déstabilisantes avec I'orbi-
tale = du diénophile. On doit donc s’attendre 4 un
pourcentage de dérivé anti plus faible avec le
pentachlorocyclopentadiéne qu’avec [I'dcetoxy-
cyclopentadiéne.

Expérimentalement, il n'y a pas eu de com-
paraison directe. Winstein et al.® semblent avoir
isolé uniquement le dérivé anti dans la réaction de
I'acétoxycyclopentadiéne avec I'éthyléne. William-
son et al.® ont obtenu des pourcentages d’anti var-
iant de 31% a 90,8% en condensant le
pentachlorocyclopentadiéne avec divers diéno-
philes (Voir le Tableau).

Réactions du méthylcyclopentadiéne. Les orbi-
tales du groupe méthyle sont bien connues." Dans
le probléme qui nous intéresse, I'interaction attrac-
tive provient essentiellement du mélange d’une or-
bitale pleine du méthyle avec la =* du diénophile
(Fig 3).

L attraction doit étre encore plus faible que celle
du chlore. En effet, sur les trois orbitales occupées
du méthyle, deux ont une interaction déstabilisante
avec l'orbitale 7 du diénophile. Quant a la derniére,
qui interagit favorablement (Fig 3), elle a une
énergie plus basse que celles des doublets libres du
chlore (note de la page précédente): son interaction
avec la 7* du diénophile va donc étre faible. En
premiére approximation, les répulsions stériques
doivent étre du méme ordre de grandeur. Si la

H
Ilqu
dignophile méthyle
(a) Vue perspective (b)  vue du dessus
Fig 3.
Tableau
Diénophile Energie de la #* % d’adduit  Moment
Hiickel CNDO/2" anti* dipolaire*
1. Anhydride maléique 0 0,0243 90,8 —
2. Acrylonitrile -0,35 0,1276 71,7 3,89
3. p-benzoquinone -0,31 —0,0044 60,1 0
4. Acrylate de méthyle -0,43 0,0992 53,2 1,67
5. Acétate de vinyle ~0,73 0,1464 47,7 1,75
6. Chlorure de vinyle —_ 0,1017 45,5 1,44
7. Styréne -0,66 0,1037 38 0,56
8. Propéne -0,98 0,1697 31,3 0,35

“Energies en unités B. Les parametres utilisés sont ceux de Streitwieser.'”

*Energies en unités atomiques.

“Diene utilisé: pentachlorocyclopentadine.

“Référence 8.
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liaison C-Cl est plus longue que la liaison C-Me
Q1,77 A contre 1,54 A), en revanche, le rayon de van
der Waals du méthyle (2,0 A) est supérieur a celui
du chlore.” Expérimentalement, McLean et
Haynes ont obtenu, dans la réaction du méthyl-
cyclopentadiéne avec la N-phénylmaléimide,
les isom&res syn et anti en quantités égales.

Réactions du cycloheptatriéne. 11 est couramment
admis™® que le diénophile s’additionne non pas di-
rectement sur le cycloheptatriéne mais sur son
isomére de valence, le nor-caradiéne. La faible con-
centration de ce dernier serait compensée par sa
réactivité, environ 1000 fois supérieure a celle du
cycloheptatrieéne.” Dans ce cas, on pourrait expli-
quer la formation exclusive des dérivés syn1,2et 3
par ’encombrement stérique du cyclopropane. On
peut noter que les interactions orbitalaires secon-
daires défavorisent aussi I'isomére anti. En effet,
les orbitales occupées du méthyleéne en C-7, étant
donné leur symétrie, ne peuvent se mélanger
qu’avec l'orbitale 7 du diénophile et cette interac-
tion est répulsive (Fig 4).

On peut toutefois se demander si une addition di-
recte du diénophile sur le cycloheptatriéne n’est pas
possible et quelle en sera ’orientation (syn ou anti).
Les atomes entrant en jeu dans la réaction formant
un systéme bicyclique, les régles de Woodward-
Hoffmann ne sont pas directement applicables.
Nous allons utiliser ici la méthode PMO de Dewar.”
L’état de transition est assimilé a un systéme bicy-
clique complétement conjugué (Fig 5a). On peut
I’engendrer en unissant deux radicaux contenant re-
spectivement 3 et 5 atoms (Fig 5b). La Fig 5c
donne le schéma d’interaction des orbitales non
liantes de ces radicaux. Toutes les interactions
étant favorables, I'état de transition est
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“aromatique” et la cycloaddition directe est donc
permise.

Bellus et al.’ ont suggéré que cette cycloaddition
doit conduire au dérivé syn. En effet, la formation
de I'isomeére anti exigerait qu’on torde les doubles
liaisons A 1-2 et A 5-6 en hélice, ce qui est
énergétiquement défavorable (Fig 6). On peut
compléter I’argument de Bellus en remarquant que
la répulsion stérique entre le diénophile et le
méthyléne en C-7 doit croitre au fur et a mesure
que la réaction progresse.

Réactions du cyclooctatétraéne. On admet
habituellement*" que le diénophile s’ajoute non sur
le cyclooctatétraéne, mais plutdt sur son isomére de
valence, le bicyclo[4,2,0]octatriene. Huisgen," en
particutier, a présenté des arguments convaincants
en faveur de ce mécanisme. A I'appui de ces argu-
ments, on peut ajouter que la cycloaddition directe
n'est pas favorisée par la symétrie orbitalaire.

En effet, I'état de transition peut étre engendré
par I'union de deux radicaux contenant respective-
ment 3 et 7 atomes de carbone. La Fig 7 montre I'in-
teraction des orbitales non liantes de ces radicaux.
Il y a deux interactions favorables et une interac-
tion défavorable: ’état de transition est de type
“non aromatique’’ et la réaction n’est pas favorisée.

anti

Fig 6.

(b)

Fig 5.
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Fig7.

Une réaction de Diels-Alder sur le
bicyclo[4,2,0]loctatriéne doit fournir de préférence
le dérivé syn. La formation de I’adduit anti est
défavorisée d'une part par une approche stérique
difficile, d’autre part par des interactions orbital-
laires de type (2s+2s) défavorables (Fig 8).
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Fig 8.

Sélectivité syn—-anti en fonction de la nature des
diénophiles. Comparaison avec [I’interprétation de
Williamson

D’aprés la section précédente, la sélectivité
syn-anti varie en fonction de la nature du diéne; le
pourcentage en dérivé anti, toutes choses égales par
ailleurs, doit croitre dans l'ordré: méthylcyclo-
pentadiéne, pentachlorocyclopentadiéne, acétoxy-
cyclopentadieéne. Examinons maintenant la
régiosélectivité en fonction de la nature du
diénophile. Puisque I'attraction favorisant le dérivé
anti résulte généralement de I'interaction d’une or-
bitale pleine du diéne avec la 7* du diénophile, on
peut en déduire deux conséquences (a) I'addition
d'un acide de Lewis revenant A abaisser le niveau
de la 7* du diénophile,” on doit donc s’attendre a
un accroissement de la sélectivité anti dans les
réactions catalysées. C’est effectivement ce qui a
été observée,' (b) toutes choses égales par ailleurs,
de deux diénophiles, celui ayant la * la plus basse
donnera le plus grand pourcentage de dérivé anti.
Le Tableau donne pour quelques diénophiles
I’énergie de la 7* et les pourcentages d’adduit anti
obtenus dans la réaction avec le pentachlorocyclo-
pentadiéne.

L’examen du Tableau montre que pour les exem-
ples 1, 4,6, 7 et 8, il y a bien un parallélisme entre
I’énergie CNDO/2 de la 7* 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 l'interprétation de Williamson et
al’ Rappelons que pour ces auteurs, ce sont les
interactions du type van der Waals-London qui
sont responsables de ’orientation syn-anti. De fait,
le pourcentage d’adduit anti varie en gros comme le
moment dipolaire du diénophile (Tableau). Mais il y
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a une exception de taille: la p-quinone, dont le mo-
ment dipoiaire est nui, donne cependant un des pius
gros pourcentages en anti (60%). Or, nos calculs
montrent que ce’diénophile a justement une 7* trés
basse. Les fortes interactions orbitalaires compen-
sent la faiblesse des interactions dipole-dipole, et la
formation de I’adduit anti reste facile.

L’acrylonitrile représente le cas opposé. Ce
diénophile a une 7* assez haute mais un trés fort
moment dipolaire. La formation de I’adduit anti est
ici contrélée par les interactions dipole—dipole, les
interactions orbitalaires n’intervenant que faible-
ment.

Un examen attentif du Tableau montre que
toutes les exceptions apparentes a notre corrélation
ou a celle de Williamson correspondent a des cas ot
les interactions dipolaires et les interactions or-
bitalaires jouent en sens opposés. En revanche, il y
a toujours bon accord avec ’expérience quand les
effets vont dans le méme sens. L’interprétation de
Williamson et la ndtre se complétent donc de fagon
heureuse.

CONCLUSION

Il parait raisonnable, d’aprés ce qui précede,
d’admettre que les interactions orbitalaires jouent
un réle non négligeable dans I'orientation syn—anti.
En effet, (a) cette hypothése est cohérente: les in-
teractions orbitalaires sont favorables dans les
réactions conduisant 4 des dérivés anti, défavor-
ables dans celles conduisant & des dérivés syn; (b)
elle permet de justifier qualitativement les varia-
tions de pourcentages des dérivés anti, en fonction
de la nature des réactifs, et (c) elle permet de
rationaliser des résultats inexplicables par les
forces de London-van der Waals.

En conclusion, il existe donc au moins trois fac-
teurs déterminant I'orientation syn-anti: les fac-
teurs stériques, les interactions de van der
Waals-London et les interactions orbitalaires.
Comme les énergies entrant en jeu sont assez fai-
bles, une petite variation d’'un des facteurs peut
modifier de fagon dramatique la régiosélectivité.
Probablement, la syn-spécificité observée par
Corey’ dans la formation de § est due 4 un accrois-
sement de I'’encombrement stérique du diene.
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