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Abstract-Catalyzed Diels-Alder reactions are examined by a simple perturbational treatment. Two 
hypotheses are made in the calculations: (1) the mechanisms of catalyzed and non-catalyzed 
Diels-Alder reactions are essentially the same, i.e., both are concerted, but not necessarily synchro- 
nous, frontier-controlled reactions; (2) the principal function of a Lewis acid in the reaction mixture is 
the comulexation of a carbonyl or a nitrile groups by the catalyst. The agreement between theoretical 
predict&s and experimental results is excellent 

En 1960, Yates et Eaton’ ont signal6 que le chlorure 
d’aluminium acc&re considerablement la vitesse 
des &actions de Diels-Alder. Cette remarque a 
suscitC de nouvelles recherches qui ont montrt que 
les acides de Lewis, non seulement acctltrent les 
reactions de Die1s-Alder,‘-9 mais modifient 
tgalement les r~giodlectivids end*exo,7.‘G’4 t&te- 
~-tete/t&te-8-queue1.8.9.“.‘~.‘6 syn-anti’ et augmen- 
tent le rendement optique des synthi?ses 
asymCtTiques.‘2~“.‘7.1s 

Nous nous proposons de montrer qu’un calcul de 
perturbations permet de rendre compte de tous ces 
rCsultats qui ne semblent pas avoir recu jusqu’ici 
d’interpr&ation theorique. 

Hypothkes jaites et rtkltats des calculs 
Examinons tout d’abord les donntes expkri- 

mentales concemant d’une part le mkcanisme pro- 
bable des Diels-Alder catalyds, d’autre part, le 
r81e jot& par I’acide de Lewis dans le milieu 
r6actionnel. 

Mkanisme probable des rkactions catalykes. I1 
est remarquable de noter qu% une exception pri?s’9 
sur laquelle nous reviendrons, chaque fois que la 
&action catalysee a et6 &udik en d&ail, elle 
presente une grande similitude avec la rCaction non 
catalyste. 

Coussemant et al.5 ont &udit la condensation 
diCnique entre l’isopr&ne et I’acrylonitrile, dans ce 
demier comme solvant, et en pr&ence de chlorure 
d’ahuninium. La &action est d’ordre 1 par rapport a 
l’isopr&ne et les r&hats sont bgalement cohtrents 
avec un ordre 1 par rapport ZI l’acrylonitrile. 
L’Ctude cinttique de la r6action (butaditne + acry- 
late de mCthyle) par Inukai et Kojima6 a montrt que 
la rCaction catalysCe par AU, a un facteur 
prCexponentiel (log A = 4,8 -C 1,4) du mtme ordre 
de grandeur que celui de la reaction non catalyste 

(log A = 5,4 2 0,6). Cette valeur t&s faible implique 
pour la rtaction catalysCe un &at de transition 
assez rigide, analogue 5 celui de la reaction non 
catalyde. Les mCmes auteurs’ ont pu obtenir une 
corrClation de type Hammett pour les effets de sub- 
stituants dans les &actions catalysCes et non 
catalysees et en ont conclu que I’Ctat de transition 
ressemble dans les deux cas rl un benzbne. 

Les caracttristiques st&tochimiques sont aussi 
tr& proches. Ainsi, la &action catalysee se fait 
supra-supra, comme l’ont montrt Sauer” et 
Inukai.” Souvent la catalyse exalte les sClec- 
tivites endo-exo,‘b” syn-anti,’ tete-&tete/tete- 
8-queue*.9. I I. IT.16 sans renverser I’orientation: le pro- 
duit major&ire est gdnCralement le meme avec ou 
sans catalyseur. Les diffkrences de st5lectivitt pa- 
raissent &tre des modifications de degr& non de na- 
ture. 

Nous admettrons done, comme la plupart des au- 
teurs,7-9.2’ que le mtcanisme de la rkaction de 
Diels-Alder n’est pas changk par la prt%ence d’un 
catalyseur. D’une faGon plus prCcise, cela veut dire 
que les interactions orbitalaires l’emportent sur les 
interactions steriques et electrostatiques: la 
&action catalysee reste “sous contr6le fronta- 
lier”.‘2”, Dans nos calculs, nous pourrons alors ne 
tenir compte, en premibre approximation, que des 
interactions orbitalaires. 

Signalons cependant que Thompson et Melillo’9 
ont propost un mtcanisme ionique pour la conden- 
sation du butadiene 1 avec la phenyl-2- 
cyclohexenone 2, rtaction qui foumit les quatre ad- 
duits 3, 4. 5 et 6. S’il est certain que pour ce cas 
p&is un m6canisme ionique est le plus 
probabledt les auteurs l’ont montre de faGon 
convaincantdtendre cette conclusion B toutes 
les r&actions de Diels-Alder catalysCes semble par 
contre beaucoup moins justifiC. En effet: (a) comme 
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c-phfp&+J& 
1 2 

la condensation dienique proprement dite de 1 avec 
2 n’a pu i?tre r&tliste,‘9 il parait delicat de considerer 
la reaction (1 + 2+ AK%) comme typique d’un 
“Diels-Alder catalyst”; (b) cette reaction n’est pas 
stereospecihque par rapport au dibne et au 
dienophile. Dans tous les autres cas de Diels-Alder 
catalyses. quand la stereochimie est connue, elle est 
supra-supra;‘*“.” (c) cette reaction foumit un pour- 
centage non n6gligeable de 5 et 6. Cependant, Inu- 
kai et Kasai’ ttudiant les additions catalydes de 
derives acryliques sur des butadi&nes, dam le 
benzene comme solvant, n’ont pas trouve de pro- 
duit rCsultant dune reaction de Friedel-Crafts para- 
site due B l’intervention du derive acrylique. Aucun 
produit de ce type n’a et6 non plus signale par Wal- 
borsky et cf.‘* qui ont aussi utilise des solvants 
benzbniques; (d) dans le cas des autres &actions 
catalysees, un m6canisme ionique est difhcilement 
compatible avec les resultats exp&imentaux. Par 
example, Walborsky” a trouve que les rendements, 
toutes chases tgales par ailleurs, sont meilleurs 
avec le benzene qu’avec le chlorure de methylbne 
comme solvant; (e) un mCcanisme ionique ne peut 
non plus expliquer les phenomenes d’orientation. 
Par example, dam les cycloadditions catalystes de 
l’acrylate de methyle avec des butadibnes 
substitues en C-2 par des groupes donneurs ou at- 
tracteurs, le produit majoritaire est toujours 
disubstitue 1.4:’ 

cl k 
3 Pha 5 Jonction cis 
4 Ph@ 6 Jonction tram 

R81e du catalyseur. Notons tout d’abord que les 
acides de Lewis ne catalysent pas les reactions des 
sysdmes non polaires.” Dam tous les cas oh l’ac- 
tion catalytique a Ctt bien Btablie, au moins un des 
reactif est substitut par un groupe carbonyle 
(aldehyde, c&one, ester) ou un groupe nitrile. La 
consequence principale de l’introduction dun acide 
de Lewis dam le milieu rCactionne1 est la comple- 
xation de l’oxygene du carbonyle au de l’azote du 
nitrile par le catalyseur. On possbde de nombreuses 
preuves exp&imentales de cette complexation. 
Sauer” a montr6 que la bande B 1720 cm-’ de l’acry- 
late de methyle est dCpla& B 16%156Ocm-’ en 
presence de Al&Et20, TiCL et SnCL. Une autre 
indication en est la dissolution, en pr6sence d’acry- 
late de m&hyle, de AlCb, normalement insoluble 
dans le benzene.6 Ce complexe a d’ailIeurs pu &re 
isolt.’ C’est lui le vrai r6act.Z6 la reaction non 
catalysee n’apportant qu’une contribution nC- 
gligeable B la vitesse totale. 

La complexation du catalyseur avec une double 
liaison carbonQ est possible mais beaucoup moms 
forte. Ainsi, 1’Cnergie le liaison dans les complexes 
de AIBD est de 33 kcal/mole pour Pa&ate 
d’6thyle” mais seulement de 17.5 kcal/mole pour le 
cis-pentene-2 et 14.6 kcallmole pour le benzbne.2( 
Saue? a d’aiheurs trouve que l’addition de maleate 
de mCthyle decompose le complexe form6 par le 
dim&hyl-9.10-anthraclne avec AlCh-E&O: le spec- 

CO,CH, CO#ZHs 
AU, 

+ 

CO,CH, 

‘XV-X NC CO,CH, 
AICI, 

+ 

CO,CH, 

73% 27% 

Pour toutes ces raisons, il parait probable que le tre du dimethyl-9,1O+mthrac&ne reapparait. 
m&a&me ionique de Thompson et MelilIo est Comme un 6quivalent au plus de catalyseur* est 
l’exception et non la regle. utilid exp&imentalement, il parait raisonnable de 

supposer que pratiquement tout le catalyseur est 

*La seule exception, ZI notre co~aissance, est la capte par le groupe carbonyle. C’est ce que nous 
condensation du dim&hvl-9.Wanthractne avec le fuma- ferons par la suite. 
rate ou le m&ate de rkhyle, dans laquelle Sauer” a Les groupes nitriles donnent 6galement des 
utilise jusqu’g 2.5 equivalents de catalyseur. composCs d’addition avec les acides de Lewis. 
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Contrairement au cas des carbonyles, les vibrations 
IR sont d6placQs vers les plus grandes 
fr@rences.26 

Calculs et rhltats 
Dans la methode Hiickel, la representation la 

plus simple de la complexation du groupe nitrile 
consiste a augmenter a,, et BCN. En effet, l’azote 
complex& ayant une charge positive, a une plus 
forte electronegativite apparente, ce qui se traduit 
par un accroissement de son integrale coulom- 
bienne. L’augmentation de &, permet de rendre 
compte du deplacement vers les plus grandes 
frequences en IR. Par analogie, nous 
representerons la complexation d’un carbonyle par 
une augmentation de a0 et une diminution de pco. 

Le problbme est maintenant de choisir les valeurs 
de ces accroissements. Nous avons calcule les 
O.M. de CH--CH-CH=X en faisant d’abord var- 
ier ax, puis Bcx, puis simultantment les deux 
paramttres. Les r&hats sont consign& dans le 
Tableau 1. On peut noter qu’un accroissement de 
ax produit essentiellement les mZmes effets qu’une 
diminution de Bcx: abaisement des niveaux 
d’tnergie, diminution de I’indice de liaison pcx, 
augmentation des charges nettes. accroissement 
des coefficients de C-l et C-3 dans la BV. Pour le 
carbonyle complex& les effets des deux perturba- 
tions sont done cumulatifs. Comme notre etude est 
seulement qualitative, les valeurs exactes don&es 
dans le calcul a crO et PC0 n’ont pas d’importance. 

Le cas du nitrile est plus d&cat, les variations de 
a~ et de BCN produisant des r&hats opposbs. Une 
discussion dttaillte de l’effet du catalyseur ne sera 
possible que si I’on connait les valeurs exactes des 
paramkres a utiliser. Comme ce n’est pas le cas, la 
seule chose qu’on puisse dire, c’est que 1’inIluence 
dun catalyseur est plus faible sur un nitrile (les 
effets de au et pcN se neutralisant partiellement) 
que sur un carbonyle; sous reserve, bien entendu, 
que le modMe utilist dans cette 6tude soit adequat. 
Rappelons que notre modtle repose sur les trois 
hypotheses suivantes: (1) la reaction catalyde 
reste sous controle frontalier; (2) I’action catalyti- 
que est due essentiellement a la complexation de 
I’acide de Lewis avec le substituant attracteur (car- 
bonyle ou nitrile); (3) cette complexation peut &tre 
represent&e par des variations de ax et de &. 

DISCUSSION 

Influence des catalyseurs SW la vitesse de 
r&action. Nous avons prtcedemment mont&’ que 
dans une reaction bimolCculaire sous controle fron- 
talier. si on rapproche les orbitales front&es des 
deux reactifs, la vitesse de reaction augmente. 
L’accClCration peut aussi &tre obtenue en faisant 
subir une simple translation aux niveaux d’tnergie 
des O.M. d’un des reactifs. C’est justement le cas 
des Diels-Alder catalysts. ConsidQons par exem- 
ple la reaction (butadibne+acrylate de mtthyle). 
L’addition du catalyseur abaisse les O.F. (orbitales 
front&es) du diCnophile (cf Tableau 1, cas A et F): 

Tableau 1. Orbitales frontieres et charges nettes de C,=C,-C,=X 

Energie 
en P C-l 

Coeffi$ents 
c-2 c-3 

Indice de 
X liaison pcx 

- 0.22 0,67 -0,15 
I,18 0.56 0,65 

0,33 -0.04 

BV -0.17 0.69 -0.12 
B ax=a+28 

&x = 0.888 
BO 1.24 0,54 0,69 
charges 0.37 - 0.03 

a,=a+2,5/3 BV -0,14 0.69 

’ &X = 0v888 
HO I.29 0.55 
charges 0.40 

BV - 0.08 0.69 
D ;y ==ao$5B HO I ,25 0.49 

cx * charges 0.43 

-0,lO 
0.70 

- 0.03 

- 0.05 
0.62 

- 0.02 

E ; ==Qo+3yB 
BV - 0,03 0,70 
HO 1,31 0.46 

cx . charges 0.47 

- 0.02 
0,61 

-0.01 

BV -0.06 0.70 -0.04 
F 7 ==“o’;‘,B HO 1,33 0.52 0,69 

cx t charges 0,45 -0.01 

-0.64 0.33 
0.19 - 0,48 0,598 
0,45 - 0.73 

- 0.66 0,27 
0,30 -0.35 0,510 
0,48 - 0.82 

- 0,69 0.22 
0,36 - 0.27 0,446 
0.50 - 0,87 

- 0.69 0,22 
0.27 - 0.55 0,390 
0.48 - 0,89 

-0.70 0.14 
0.34 - 0,55 0,245 

- 0,49 -O,% 

- 0.69 0,17 
048 - 0.30 0,314 
0.50 -0.93 

BV = plus basse O.M. vacante (LUMO). 
HO = plus haute O.M. occupCe (HOMO). 
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il en restrIte un rapprochement de deux des’ O.F. 
et un eloignement des deux autres (Fig 1). 
L’energie d’interaction de deux orbitales variant 
comme l’inverse de la difference des energies, 
l’effet favorable du rapprochement de Ej et E; l’em- 
Porte sur I’effet defavorable de I’eloignement de E; 
et Et.‘7b 

On peut en deduire les corollaires suivants, qui 
sent en excellent accord avec I’experjence: (I) 
l’acc61Cration. &ant due au rapprochement de la 
BV de I’acrylate (complex@ avec la HO du ditne, 
doit croitre quand on releve cette demitre et di- 
minuer quand on l’abaisse. Les r6sultats suivants il- 
lustrent cet effet: condensations avec I’acrylate de 
methyle (20”, AICII),P vitesses relatives, phenyl 2- 
butadiene 945; dimtthyl 2,3-butadiene, 36.2; 
methyl 2-butadiene, 12,l; butaditne, 1; tri- 
fluoromtthyl 2-butadiene, 0,32. En effet, on releve 
la HO en augmentant la conjugaison ou en mettant 
des substituants donneurs. Reciproquement, un 
substituant attracteur abaisse la HO et diminue la 
vitesse. Dune facon generale, si on complexe le 
ditnophile, l’action catalytique est plus nette avec 
un dibne riche qu’avec un diene pauvre en 
electrons. Par example, la cycloaddition entre 
l’anhydride maleique et le pentachlorocyclopenta- 
diine, diene pauvre, est i peine acceliree par AlCI,: 
le rendement, sans catalyseur, est de 73% au bout 
de 3 hr & 105”; en presence de catalyseur, il passe B 
80% au bout de 2.5 hr 1 100”.’ Par contre, avec 
I’anthracene, diene riche et conjugue, le resultat est 
spectaculaire: en presence d’un equivalent de 
AICI,, la reaction avec I’anhydride maleique est 
complete au bout de I ,5 minutes. Sans catalyseur, il 
faudrait 4800 h pour obtenir un rendement de 
95%.’ 

(2) Notre thtorie*’ fait jouer au ditne et au 
dienophile des roles symetriques. On peut done 
parfaitement catalyser en complexant le diene sans 
toucher au dienophile. C’est le cas de la reaction 
(tetracyclone + ethylene).’ 

(3) Un rtactif possedant deux groupes car- 

bonyles (quinone, fumarate de mtthyle, etc) peut 
theoriquement se coordonner avec deux 
equivalents de catalyseur. D’apris nos calculs, la 
fixation du deuxieme equivalent ne devrait pas etre 
beaucoup plus difficile. En effet, la complexation du 

E;;;;>I :;:I:: ;-J& 

I 1 

Lwtodtine aTI& butoddne acrylate ds 
de mSmyle m6thyle complex6 

(0) (b) 

Fig 1. Effet du catalyseur sur les interactions d’orbitales 
frontibres. (a) Reaction non catalyste. (b) R&action 

catalyske. 

premier carbonyle ne diminue pratiquement pas la 
charge de I’oxygene libre (Fig 2). Toutefois, pour 
des composes cis-disubstitub tels que la quinone, 
le maleate de methyle, etc, I’arrivCe de la deuxitme 
molecule de catalyseur peut 2tre g&e, 
steriquement et Clectrostatiquement, par la 
molecule de catalyseur deja en place. 

Quand la deuxieme complexation est possible, 
nos calculs montrent que I’abaissement de la BV 
devient encore plus accent&: I’utilisation de deux 
equivalents de catalyseur peut done avoir un effet 
positif. C’est ce qui a Cte quelquefois observe. Ainsi 
la reaction (anthracene + fumarate de mtthyle + 
AIClJ est complete en moins de 2 h quand on utilise 
un equivalent de catalyseur et en moins de 5 min 
quand la quantite est doublee.’ De mime, la 
reaction (dimethyl-9,10-anthractne + fumarate de 
mtthyle) est nettement acdlbrte quand on utilise 
2,5 equivalents de AICI, au lieu d’un seul equi- 
valent.m Notons cependant qu’un excts de cataly- 
seur n*a pas d’effet sur la vitesse si le dienophile est 
le maleate de m&hyle.1° 

(4) Comme il a ttt signalt plus haut, I’effet 
catalytique doit Btre plus faible sur un nitrile que 
sur un carbonyle. Experimentalement, I’addition de 
AICl, fait passer 1’6nergie d’activation de la reaction 
(butadiene+acrylate de mtthyle) de 18,0? 
1,O kcal/mole a 10.4 + I,9 kcal/mole.6 L’abaissement 
n’est plus que de 2 k&/mole pour la reaction 
(isoprtne + acrylonitrile).‘.29 Puisque le facteur 
preexponentiel reste du meme ordre de grandeur,6 
cela veut dire que la vitesse a et6 multipliee par- 
10’ dans la premiere reaction et par- 20 dans la 
deuxitme reaction. 

Influence des catalyseurs sur l’orientation 

endo-exo. D’apres Woodward et Hoffmann,“’ 
I’orientation endo-exo est commandee par des in- 
teractions orbitalaires. Dans la reaction (cyclo- 
pentadiene + acrylate de methyle) par example, 
I’interaction dominante des deux orbitales 
front&es les plus rapprochees (BV de l’acrylate et 
HO du ditne) est favorable au compost endo: 

(HO) 

La catalyse accentue cette interaction favorable. 
Dune part, elle abaisse la BV de I’acrylate, ce qui a 
pour effet de rapprocher encore plus les deux or- 
bitales. D’autre part, elle augmente le coefficient de 
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- 0.70 

“3co+pLH3 H3c$H3 
-0.67 

(a) Ester libre (b) Ester complexe une fois 

Fig 2. Charges nettes dans le fumarate de mbthyle. Cal- 
culs Hiickel avec les parambtres de Hemdon.Z1 
L’asterisque indique le carbonyle complex6 pour lequel 

on a pris Q~, = Q + 20 et ficO = O,Sfl. 

C-3 (Tableau I), ce qui permet un meilleur re- 
couvrement. On doit done s’attendre & une plus 
grande endo-stlectivit& C’est bien ce qui a Ctk 
observ&7.‘~‘4 La seule exception connue corres- 
pond, comme on pourrait s’y attendre, ?I une 
&action 00 I’acrylonitrile a &C utilisC comme 
ditnophile.’ 

Influence des catalyseurs SW l’orientation 
syn-anti. Puisqu’il existe une corrklation entre le 
niveau d’tnergie de la BV du dienophile et le pour- 
centage de d&iv6 anti,” la cataiyse, qui abaisse la 
BV, doit augmenter la sClectivitC en anti. C’est 
effectivement le cas. Par example, la cycloaddition 
(acrylate de methyl + pentachlorocyclopentadi&ne) 
donne 69,1% et 53,2% d’anti respectivement avec et 
sans catalyseur.’ 

Influence des catalyseurs SW /‘orientation t&te-b- 
t&e ou t&e-&queue. Une cycloaddition entre deux 
rCactifs substituts de faGon dissymttrique peut a 
priori donner deux adduits, r&ultant respective- 
ment de l’addition &+a-tete et de l’addition t&e- 
Aqueue. Or une telle rtaction doit vraisemblable- 
ment passer par un chemin rkactionnel dis- 
sym&ique. Si on peut alors determiner, sur les 
quatre liaisons u possibles, quelle est celle ayant la 
plus grande probabilitt de se former en premier, on 
d&ermine par la m&me occasion la structure du 
produit majoritaire. Nous avons mont& que cette 
dbtermination s’obtient t&s simplement par la com- 
paraison des interactions frontal&es. Consid6rons 
par example, la rkaction de I’acrylate de m&hyle 
avec le phknyl-2-butadikne. Les orbitales front&es 
sont reprksentees dans la Fig 3. L’interaction 
frontal&e entre les atomes C-l et C-l’ vaut: 

E( l _ 1 ,) = _ (0962 x O&8)’ _ (0962 x 0.57)’ = 
0,56 + 0,28 1,15+0,56 

-0,28; 

CTrois calculs diffbrents ont ttC faits pour la reaction 
(acrylate de mtthyle + cyan&Zbutaditne). Dans les deux 
premiers, on suppose que I’acrylate est seul complex6 et 
on prend pour le groupe CN soit les paramttres de Hem- 
don,” soit ceux de Streitwieser.” Dans le troisibme calcul. 
le catalyseur est supposC complexer B la fois le ditnophile 
et le dibne (paramttres utilises: a,., = a + fl, &, = 1.28). 
Les rCsultats des trois calculs sont concordants. 

Ph 

E,,=0,56 

CO&H, 
O.t4 

0.57 

E,,= I.15 

“Y O6* 

E.v = -0,56 

CO&H, 
-0.89 

0.68 

Eev =-0.28 

CO&H, 

8 

Fig 3. Orbitales frontitres du ph&ylbutadi&ne et de 
I’acrylate de m&hyle. 

(y ttant I’int6grale de rCsonance entre une orbitale 
p du d&e et une orbitale p du dienophile). De la 
m&me faqon: E(4-2’)= -0.08; E(l-2’)= -0,ll; 
E(4- l’)= -0,19. 

La facilite de liaison croit done dans l’ordre: 4- 
2’<1-2’<4-l’<l-l’.Parcon&quent,leproduit 
majoritaire sera 7. Ces energies d’interaction 
frontal&e, &ant des valeurs approchees, ne 
permettent pas de calculer les pourcentages 
respectifs de 7 et de 8. Pour d&erminer la variation 
de la sClectivit6 avec la catalyse, il est done 
necessaire d’appliquer la mtthode des 
perturbations et de comparer les accroissements 
respectifs de E(1 - 1’) et E(4- I’). On trouve: 
AE(l - 1’) = -0.02, et AE(4- 1’) = -0,Ol. 

La catalyse acc&re done la formation de 7 plus 
que celle de 8: la sClectiviG doit augmenter. Effec- 
tivement, le rapport 718 passe de 80/20 in 9713 par 
catalyse.’ Notons que nos calculs s’opposent B la 
suggestion de Lutz et Bailey” d’aprts laquelle la 
catalyse defavorise, pour des raisons sdriques, la 
formation de 8. Par contre, ils sont en bon accord 
avec 1’Ctude cinttique de Kojima et Inukai.‘” 

Un calcul analogue montre que la stlectivite doit 
croitre par catalyse dans les &actions de I’acrylate 
de m&hyle avec I’isopr&ne et le chloro-Zbutaditne; 
dtkroitre par catalyse dans les rkactions de l’ac- 
@ate de mtthyle avec le trifluorombthyl-2- 
butadiene et le cyano-2-butaditne.* Ces rCsultats 
concordent avec l’exp&ience.9 

Influence des catalyseurs sur f’induction 
asymktrique. Trois facteurs sont habituellement 
employ& pour expliquer les m6canismes 
rbactionnels: le contrble stCrique, le contr6le fron- 
talier et le contr6le de charge. Ce demier, tel qu’il 
est dtfini par Hudson et Klopman.22.*3 ne peut inter- 
venir dans l’induction asymttrique puisque les 
champs coulombiens sont isotropes. Par contre, les 
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orbitales &ant directionnelles, le ccintri?le fiontalier 
peut jouer un r61e. 

Nous postulons done, comme nous l’avons 
suggere pr&demment,‘~ que l’induction 
asymttrique est gouvemee a la fois par les facteurs 
sttriques et orbitalaires. D’apres les resultats du 
Tableau 1, il parait raisonnable d’admettre que 
l’asymetrie du nuage n est accentuke par la com- 
plexation. Dans ces conditions, la catalyse, qui 
augmente les interactions orbitalaires dans les 
Diels-Alder, doit ameliorer les rendements opti- 
ques. Exp&imentalement, c’est bien le cas.‘2.‘4. “.” 

On aurait pu invoquer l’effet de temperature ou 
l’effet sterique pour expliquer l’influence des 
catalyseurs sur la synthtse ditnique asymkrique. 
Cependant, ces interpretations ne semblent pas 
complbtement satisfaisantes. Considerons l’effet de 
la temperature. Duval et al.” notent que si les vites- 
ses de formation des antipodes obei’ssent a la rela- 
tion d’Arrhenius, on peut &ire: no/Ilo = A exp (A 
EiRT), avec no= nombre de moles de l’isombre 
dextrogyre, ti =nombre de moles de l’isomere 
levogyre, AE = difference des energies d’activation 
de formation des deux antipodes. 

La sblectivite varie done en sens inverse de la 
temperature. Ces auteurs suggerent que “l’accrois- 
sement du rendement optique (est) consecutif a 
l’abaissement de temperature permis par l’addition 
d’un catalyseur”. Plusieurs resultats experimentaux 
contredisent cette interpretation. Ainsi, en l’ab- 
sence de catalyseur. le rendement optique de la 
reaction (butadibne + fumarate de (-) menthyle) 
croit faiblement avec la temperature.‘* A 15”, en 
presence de 0,2 equivalent de AICI,, on obtient un 
rendement optique de 7% pour un rendement 
chimique de 25%. En augmentant la temperature 
(22”) et la quantite de catalyseur (OJ equivalent) on 
fait monter le rendement optique a 17% pour un 
rendement chimique de 20%.‘* On aurait dO ob- 
server une diminution du rendement optique, si 
vraiment le catalyseur n’intervenait dans l’induc- 
tion asymetrique qu’indirectement, en permettant 
un abaissement de la temperature de reaction. 

Un autre contre-exemple est donne par le travail 
de Sauer et Kredel.” A 0”, I’adduit endo de la 
reaction (cyclopentadiene + acrylate de (-) menthy- 
le) est obtenu avec un rendement optique de 9,l%. 
A la m&me temperature, l’addition de BE fait 
monter le rendement optique a 74% (pour un rende- 
ment chimique a peine supkieur). 

,C ’ 

anti-endo 

Examinons maintenant l’argument sdrique. Dans 
le present article, toute l’argumentation repose sur 
l’hypothese suivant laquelle le mecanisme des 
Diels-Alder reste inchange par catalyse. L’excel- 
lent accord entre nos deductions et les rtsultats 
experimentaux permet de penser que cette 
hypothtse est justifiee. Or, il est bien connu que 
dans les Diels-Alder “normaux”, non catalyses, les 
facteurs steriques n’interviennent pas, ou fort peu. 
Ainsi, dans la reaction 9+ 10, le produit majoritaire 
11 est aussi le produit le plus encomb&’ 

CO&Hz 
COLH, 

9 10 11 
2.6 parts 

+ I tk 
CO,CH, 
12 

1 part 

Si le m&nisme ne change pas par catalyse, les 
facteurs steriques continuent a ne jouer qu’un fai- 
ble r61e et on ne peut leur attribuer l’accroissement 
du rendement optique. 

Illustrons cet argument par un exemple. 
Considtrons les reactions de Diels-Alder 00 le 
dienophile est un acrylate. Quand cet ester est 
achiral, mettons l’acrylate de methyle. tous les 
resultats expkimentaux (effet cinetique, effets 
d’orientation) peuvent s’expliquer, comme nous 
l’avons vu, par des interactions orbitalaires. 
L’interpretation sterique conduit par contre B une 
contradiction. On peut penser par exemple qu’un 
acrylate complex& &ant plus gros, aurait une in- 
teraction sterique plus forte avec le methylene du 
cyclopentadibne, ce qui defavoriserait le derive exo 
dans la reaction (cyclopentadibne + acrylate de 
m&hyle).‘*.” Comme un chlore est plus gros qu’un 
hydrogene, le meme raisonnement suggbre que 
dans la reaction (acrylate de methyle + penta- 
chlorocyclopentaditne), la catalyse defavorise a la 
fois les isomeres exo et anti. Or Williamson et Li 
Hsu’ ont trouve que l’addition de AU defavorise 
l’exo et favor& l’anti: 

syncndo syn-exo 

Rtaction non catalysCe 
Reaction catalyste 

53.2% 36,6% 10,2% 
69,1% 28,5% 2,4% 
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Dans ces conditions, attribuer exclusivement aux 
facteurs stCriques l’accroissement de rendement 
optique lorsque l’acrylate est chiral, reviendrait a 
admettre que le mCcanisme de &action change 
quand on remplace I’acrylate de methyle par I’acry- 
late de (-) menthyle! C’est d’autant plus 
incompr6hensible que dans les Diels-Alder 
catalysCs, l’orientation endo-exo et l’induction 
asymttrique sont des phtnomi?nes du meme ordre 
de grandeur et qui rCsultent de la mCme approche 
des rCactifs. 

Enfin, signalons pour terminer que Farmer et 
Hamer,14 en essayant de p&dire les configurations B 
I’aide de ConsidCrations sttriques, ont abouti g des 
conclusions contraires B I’exp&ience. 

CONCLUSION 

En nous basant sur la discussion pr&dente, 
nous suggCrons done les trois propositions 
suivantes: (1) Les reactions de Diels-Alder, 
catalyst+es ou non, ont le mCme mCcanisme, sauf 
tr&s rares exceptions; (2) L’action catalytique est 
due essentiellement ?I la complexation de I’acide de 
Lewis avec le substituant attracteur (carbonyle ou 
nitrile); (3) Les facteurs orbitalaires jouent un r6le 
important dans les syntheses diCniques 
asymCtriques. 
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