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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 complexation of a carbonyl or a nitrile groups by the catalyst. The agreement between theoretical

predictions and experimental results is excellent.

En 1960, Yates et Eaton' ont signalé que le chlorure
d’aluminium accélére considérablement la vitesse
des réactions de Diels-Alder. Cette remarque a
suscité de nouvelles recherches qui ont montré que
les acides de Lewis, non seulement accélérent les
réactions de Diels-Alder,”” mais modifient

également les régiosélectivités endo—exo,” '™ téte-
a-tdte/téte-a-queue®*®''*'* syn-anti’ et augmen-
tent le rendement optique des synthéses
asymétriques.'>'*"""®

Nous nous proposons de montrer qu’un calcul de
perturbations permet de rendre compte de tous ces
résultats qui ne semblent pas avoir regu jusqu’ici
d’interprétation théorique.

Hypothéses faites et résultats des calculs

Examinons tout d’abord les données expéri-
mentales concernant d’une part le mécanisme pro-
bable des Diels—-Alder catalysés, d’autre part, le
réle joué par l'acide de Lewis dans le milieu
réactionnel.

Meécanisme probable des réactions catalysées. 11
est remarquable de noter qu’a une exception prés'
sur laquelle nous reviendrons, chaque fois que la
réaction catalysée a été étudiée en détail, elle
présente une grande similitude avec la réaction non
catalysée.

Coussemant et al.’ ont étudié la condensation
diénique entre 'isopréne et I'acrylonitrile, dans ce
dernier comme solvant, et en présence de chlorure
d’aluminium. La réaction est d’ordre 1 par rapport a
I'isopréne et les résultats sont également cohérents
avec un ordre 1 par rapport a I'acrylonitrile.
L’étude cinétique de la réaction (butadiéne + acry-
late de méthyle) par Inukai et Kojima® a montré que
la réaction catalysée par AICl; a un facteur
préexponentiel (log A =4,8+1,4) du méme ordre
de grandeur que celui de la réaction non catalysée

(log A = 5,4 +0,6). Cette valeur trés faible implique
pour la réaction catalysée un état de transition
assez rigide, analogue a celui de la réaction non
catalysée. Les mémes auteurs’ ont pu obtenir une
corrélation de type Hammett pour les effets de sub-
stituants dans les réactions catalysées et non
catalysées et en ont conclu que I'état de transition
ressemble dans les deux cas & un benzéne.

Les caractéristiques stéréochimiques sont aussi
trés proches. Ainsi, la réaction catalysée se fait
supra-supra, comme Il'ont montré Sauer” et
Inukai.'” Souvent la catalyse exalte les sélec-
tivités endo—exo,'™"™ syn-anti,] téte-a-téte/téte-
a-queue®” """ '¢ sans renverser I'orientation: le pro-
duit majoritaire est généralement le méme avec ou
sans catalyseur. Les différences de sélectivité pa-
raissent étre des modifications de degré, non de na-
ture.

Nous admettrons donc, comme la plupart des au-
teurs,””” que le mécanisme de la réaction de
Diels—Alder n’est pas changé par la présence d’un
catalyseur. D’une fagon plus précise, cela veut dire
que les interactions orbitalaires I’emportent sur les
interactions stériques et électrostatiques: la
réaction catalysée reste ‘‘sous contréle fronta-
lier”.”* Dans nos calculs, nous pourrons alors ne
tenir compte, en premiére approximation, que des
interactions orbitalaires.

Signalons cependant que Thompson et Melillo"
ont proposé un mécanisme ionique pour la conden-
sation du butaditne 1 avec la phényl-2-
cyclohexenone 2, réaction qui fournit les quatre ad-
duits 3, 4, 5 et 6. S’il est certain que pour ce cas
précis un mécanisme ionique est le plus
probable—et les auteurs ’ont montré de facon
convaincante—étendre cette conclusion a toutes
les réactions de Diels-Alder catalysées semble par
contre beaucoup moins justifié. En effet: (a) comme
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la condensation diénique proprement dite de 1 avec
2 n’a pu étre réalisée,” il parait délicat de considérer
la réaction (1+2+AICL;) comme typique d’un
“Diels-Alder catalysé”; (b) cette réaction n’est pas
stéréospécifique par rapport au diéne et au
diénophile. Dans tous les autres cas de Diels—Alder
catalysés, quand la stéréochimie est connue, elle est
supra~supra;"'“* (c) cette réaction fournit un pour-
centage non négligeable de § et 6. Cependant, Inu-
kai et Kasai* étudiant les additions catalysées de
dérivés acryliques sur des butadiénes, dans le
benzéne comme solvant, n’ont pas trouvé de pro-
duit résultant d'une réaction de Friedel-Crafts para-
site due a 'intervention du dérivé acrylique. Aucun
produit de ce type n’a été non plus signalé par Wal-
borsky et al.”® qui ont aussi utilisé des solvants
benzéniques; (d) dans le cas des autres réactions
catalysées, un mécanisme ionique est difficilement
compatible avec les résultats expérimentaux. Par
example, Walborsky" a trouvé que les rendements,
toutes choses égales par ailleurs, sont meilleurs
avec le benzéne qu'avec le chlorure de méthyléne
comme solvant; (¢) un mécanisme ionique ne peut
non plus expliquer les phénoménes d'orientation.
Par example, dans les cycloadditions catalysées de
Pacrylate de méthyle avec des butadiénes
substitués en C-2 par des groupes donneurs ou at-
tracteurs, le produit majoritaire est toujours
disubstitué 1,4:°
CO,CH;

=
C-f

SN

AICl,
—_—

CO,CH,
NC._
+ |l
N

Pour toutes ces raisons, il parait probable que le
mécanisme jonique de Thompson et Melillo est
I’exception et non la régle.

*La seule exception, & notre connaissance, est la
condensation du diméthy]-9,10-anthracéne avec le fuma-
rate ou le maléate de méthyle, dans laquelle Sauer® a
utilisé jusqu'a 2,5 équivalents de catalyseur.

: CO,;CH;,
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Réle du catalyseur. Notons tout d’abord que les
acides de Lewis ne catalysent pas les réactions des
systémes non polaires.” Dans tous les cas ol 'ac-
tion catalytique a été bien établie, au moins un des
réactif est substitué par un groupe carbonyle
(aldéhyde, cétone, ester) ou un groupe nitrile. La
conséquence principale de I'introduction d’un acide
de Lewis dans le milieu réactionnel est la comple-
xation de I'oxygéne du carbonyle au de I'azote du
nitrile par le catalyseur. On posséde de nombreuses
preuves expérimentales de cette complexation.
Sauer" a montré que la bande 4 1720 cm™ de I'acry-
late de méthyle est déplacée a 1640-1560 cm™ en
présence de AICL-Et;0, TiCL et SnCl. Une autre
indication en est la dissolution, en présence d'acry-
late de méthyle, de AICL, normalement insoluble
dans le benzene.* Ce complexe a d’ailleurs pu &tre
isolé.” Cest lui le vrai réactif:® la réaction non
catalysée n’apportant qu'une contribution né-
gligeable 2 la vitesse totale.’

La complexation du catalyseur avec une double
liaison carbonée est possible mais beaucoup moins
forte. Ainsi, I'énergie le liaison dans les complexes
de AIBr; est de 33kcal/mole pour I'acétate
d'éthyle® mais seulement de 17-5 kcal/mole pour le
cis-penténe-2 et 14-6 kcal/mole pour le benzéne.”
Sauer™ a d’ailleurs trouvé que I'addition de maléate
de méthyle décompose le complexe formé par le
diméthyl-9,10-anthracéne avec AICL:-Et,O: le spec-

CO,CH,
- U
5%

27%

tre du diméthyl-9,10-anthracéne réapparait.

Comme un équivalent au plus de catalyseur* est
utilisé expérimentalement, il parait raisonnable de
supposer que pratiquement tout le catalyseur est
capté par le groupe carbonyle. C’est ce que nous
ferons par la suite.

Les groupes nitriles donnent également des
composés d’'addition avec les acides de Lewis.
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Contrairement au cas des carbonyles, les vibrations
IR sont déplacées vers les pius grandes
fréquences.”

Calculs et résultats

Dans la méthode Hiickel, la représentation la
plus simple de la complexation du groupe nitrile
consiste a augmenter ay et Ben. En effet, ’azote
complexé, ayant une charge positive, a une plus
forte électronégativité apparente, ce qui se traduit
par un accroissement de son intégrale coulom-
bienne. L’augmentation de B¢y permet de rendre
compte du déplacement vers les plus grandes
fréquences en IR. Par analogie, nous
représenterons la complexation d’un carbonyle par
une augmentation de a, et une diminution de B¢o.

Le probléme est maintenant de choisir les valeurs
de ces accroissements. Nous avons calculé les
0.M. de CH=CH—CH=X en faisant d’abord var-
ier ax, puis PBcx, puis simultanément les deux
paramétres. Les résultats sont consignés dans le
Tableau 1. On peut noter qu’un accroissement de
ax produit essentiellement les mémes effets qu'une
diminution de Bcx: abaisement des niveaux
d’énergie, diminution de l'indice de liaison pcx,
augmentation des charges nettes, accroissement
des coefficients de C-1 et C-3 dans la BV. Pour le
carbonyle complexé, les effets des deux perturba-
tions sont donc cumulatifs. Comme notre étude est
seulement qualitative, les valeurs exactes données
dans le calcul & aq et Bco n'ont pas d'importance.
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Le cas du nitrile est plus délicat, les variations de
an et de Ben produisant des résuitats opposés. Une
discussion détaillée de I'effet du catalyseur ne sera
possible que si 'on connait les valeurs exactes des
paramétres a utiliser. Comme ce n’est pas le cas, la
seule chose qu’on puisse dire, ¢’est que I'influence
d’un catalyseur est plus faible sur un nitrile (les
effets de av et Bcn se neutralisant partiellement)
que sur un carbonyle; sous réserve, bien entendu,
que le modéle utilisé dans cette étude soit adéquat.
Rappelons que notre modéle repose sur les trois
hypotheses suivantes: (1) la réaction catalysée
reste sous contrdle frontalier; (2) '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 étre
représentée par des variations de ax et de Bex.

DISCUSSION

Influence des catalyseurs sur la vitesse de
réaction. Nous avons précédemment montré” que
dans une réaction bimoléculaire sous contrdle fron-
talier, si on rapproche les orbitales frontiéres des
deux réactifs, la vitesse de réaction augmente.
L’accélération peut aussi étre obtenue en faisant
subir une simple translation aux niveaux d'énergie
des O.M. d’un des réactifs. C’est justement le cas
des Diels-Alder catalysés. Considérons par exem-
ple la réaction (butadiéne+acrylate de méthyle).
L’addition du catalyseur abaisse les O.F. (orbitales
frontiéres) du diénophile (cf Tableau 1, cas A et F):

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

Energie Coeffigients Indice de
en 8 C-1 C-2 C-3 X liaison pcx

—a+158 BY -0,22 067 -015 -0,64 0,33

A g" "_"‘0 sgg HO 1,18 0,56 0,65 0,19 -0,48 0,598
ex=0.888  harges 033  -004 045 -073
_.+28 BY -0,17 069 -012 -0,66 0,27

o osss HO 124 054 06 030  -035 0,510
cx charges 037  -003 048 -0,82
ax=a+258 BY -0,14 069 -010 -069 0.22

B" '="‘0 ggg HO 1,29 0,55 0,70 0,36 -0,27 0,446
ox = charges 040  -0,03 0.50 -0,87
—a+158 BY -0,08 069 -005 —0.69 0,22

D g" ‘_"‘0 sg ~ HO 1,25 0,49 0,62 0,27 -0,55 0,390
cx =0 charges 043  -002 0,48 -0,89
ax=a+158 BY -0,03 070 -002 -070 0,14

B" o 35 HO 1,31 0,46 0,61 0,34 -0,55 0,245
cx T charges 0,47 -0,01 -0,49 -0,96
ax=a+28 BY -0,06 070 -004 —0,69 0,17

F ﬁ" ="0 sg HO 1,33 0,52 0,69 0,40 -0,30 0,314
ex = charges 0,45 -0,01 0,50 -0,93

BV =plus basse O.M. vacante (LUMO).
HO = plus haute O.M. occupée (HOMO).
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il en résulte un rapprochement de deux des O.F.
et un éioignement des deux autres (Fig 1).
L’énergie d’interaction de deux orbitales variant
comme l'inverse de la différence des énergies,
I'effet favorable du rapprochement de E; et E, I'em-
porte ;l:r I'effet défavorable de I’éloignement de E,
et Ek.

On peut en déduire les corollaires suivants, qui
sont en excellent accord avec I'expérience: (1)
I’accélération, étant due au rapprochement de la
BV de l'acrylate (complexé) avec la HO du diéne,
doit croitre quand on reléve cette derniére et di-
minuer quand on I'abaisse. Les résultats suivants il-
lustrent cet effet: condensations avec I'acrvlate de
méthyle (20°, AICL),’ vitesses relatives, phényl 2-
butadiene 94,5; diméthyl 2 3-butadiéne, 36,2;
méthyl 2-butadiéne, 12,1; butadiegne, 1; tri-
fluorométhyl 2-butadiéne, 0,32. En effet, on reléve
la HO en augmentant la conjugaison ou en mettant
des substituants donneurs. Réciproquement, un
substituant attracteur abaisse la HO et diminue la
vitesse. D’une fagon générale, si on complexe le
diénophile, I'action catalytique est plus nette avec
un diéne riche qu’avec un diéne pauvre en
électrons. Par example, la cycloaddition entre
I'anhydride maléique et le pentachlorocyclopenta-
diene, diéne pauvre, est a peine accélérée par AlICl;:
le rendement, sans catalyseur, est de 73% au bout
de 3 hr a 105°; en présence de catalyseur, il passe &
80% au bout de 2-5hr a 100°.” Par contre, avec
I’anthracéne, diéne riche et conjugué, le résultat est
spectaculaire: en présence d’'un équivalent de
AICl,;, la réaction avec I'anhydride maléique est
compléte au bout de 1,5 minutes. Sans catalyseur, il
faudrait 4800 h pour obtenir un rendement de
95%."

(2) Notre théorie” fait jouer au diéne et au
diénophile des rdles symétriques. On peut donc
parfaitement catalyser en complexant le diéne sans
toucher au diénophile. C’est le cas de la réaction
(tétracyclone + éthylene).’

(3) Un réactif possédant deux groupes car-
bonyles (quinone, fumarate de méthyle, etc) peut
théoriquement se coordonner avec deux
équivalents de catalyseur. D’aprés nos calculs, la
fixation du deuxiéme équivalent ne devrait pas étre
beaucoup plus difficile. En effet, la complexation du

€, (BV)am E, =
- E,(BV) -
]
L Ex
= E}(HO) -
ok Ej
E,(HO) o= E, o=
butadténe acrylate butadiéne acrylate de
de méthyle mathyle complexe
{a) (b)
Fig 1. Effet du catalyseur sur les interactions d’orbitales

frontieres. (a) Reaction non catalysée. (b) Réaction
catalysée.
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premier carbonyle ne diminue pratiquement pas la
charge de 'oxygene libre (Fig 2). Toutefois, pour
des composés cis-disubstitués tels que la quinone,
le maléate de méthyle, etc, I'arrivée de la deuxiéme
molécule de catalyseur peut &tre génée,
stériquement et électrostatiquement, par la
molécule de catalyseur déja en place.

Quand la deuxiéme complexation est possible,
nos calculs montrent que I'abaissement de la BV
devient encore plus accentué: I'utilisation de deux
équivalents de catalyseur peut donc avoir un effet
positif. C’est ce qui a été quelquefois observé. Ainsi
la réaction (anthracéne+fumarate de méthyle+
AICL;) est compléte en moins de 2 h quand on utilise
un équivalent de catalyseur et en moins de 5 min
quand la quantité est doublée.'! De méme, la
réaction (diméthyl-9,10-anthracéne + fumarate de
méthyle) est nettement accélérée quand on utilise
2,5 équivalents de AICl: au lieu d’un seul équi-
valent.” Notons cependant qu’un exces de cataly-
seur n’a pas d’effet sur la vitesse si le diénophile est
le maléate de méthyle.”

(4) Comme il a été signalé plus haut, I'effet
catalytique doit étre plus faible sur un nitrile que
sur un carbonyle. Expérimentalement, I’addition de
AICI, fait passer I'énergie d’activation de la réaction
(butadiéne +acrylate de méthyle) de 18,0+
1,0 kcal/mole a 10,4 +1,9 kcal/mole.® L’abaissement
n’est plus que de 2kcal/mole pour la réaction
(isopréne + acrylonitrile).”” Puisque le facteur
préexponentiel reste du méme ordre de grandeur,®
cela veut dire que la vitesse a été multipliée par ~
10’ dans la premiére réaction et par~20 dans la
deuxiéme réaction.

Influence des catalyseurs sur [’orientation
endo-exo. D’apres Woodward et Hoffmann,"
’orientation endo—exo est commandée par des in-
teractions orbitalaires. Dans la réaction (cyclo-
pentadiéne +acrylate de méthyle) par example,
I’interaction dominante des deux orbitales
frontieres les plus rapprochées (BV de I'acrylate et
HO du diene) est favorable au composé endo:

(HO)

(BV)

La catalyse accentue cette interaction favorable.
D’une part, elle abaisse la BV de '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

047

0.16 | OCH,
H,CO

-0.67
(b) Ester complexé une fois

(a) Ester libre

Fig 2. Charges nettes dans le fumarate de méthyle. Cal-

culs Hiickel avec les paramétres de Herndon.™

L’astérisque indique le carbonyle complexé pour lequel
onapris a, = a+28 et Bco =0,58.

C-3 (Tableau 1), ce qui permet un meilleur re-
couvrement. On doit donc s’attendre a une plus
grande endo-sélectivité. C’est bien ce qui a été
observé.”'"™" La seule exception connue corres-
pond, comme on pourrait s’y attendre, 4 une
réaction ol lacrylonitrile a été utilis€ comme
diénophile.’

Influence des catalyseurs sur [ orientation
syn—-anti. Puisqu’il existe une corrélation entre le
niveau d'énergie de la BV du diénophile et le pour-
centage de dérivé anti,” la catalyse, qui abaisse la
BV, doit augmenter la sélectivité en anti. C’est
effectivement le cas. Par example, la cycloaddition
(acrylate de méthyl+ pentachlorocyclopentadiéne)
donne 69,1% et 53,2% d’anti respectivement avec et
sans catalyseur.”

Influence des catalyseurs sur I’ orientation téte-a-
téte ou téte-a-queue. Une cycloaddition entre deux
réactifs substitués de fagon dissymétrique peut a
priori donner deux adduits, résultant respective-
ment de 'addition téte-a-téte et de ’addition téte-
a-queue. Or une telle réaction doit vraisemblable-
ment passer par un chemin réactionnel dis-
symétrique. Si on peut alors déterminer, sur les
quatre liaisons o possibles, quelle est celle ayant la
plus grande probabilité de se former en premier, on
détermine par la méme occasion la structure du
produit majoritaire. Nous avons montré” que cette
détermination s’obtient trés simplement par la com-
paraison des interactions frontalieres. Considérons
par example, la réaction de I'acrylate de méthyle
avec le phényl-2-butadiéne. Les orbitales frontiéres
sont représentées dans la Fig 3. L’interaction
frontali¢re entre les atomes C-1 et C-1' vaut:

2 2
0,62 x0,68)° (0,62x0,57) 028

BU-1)=-"056+028  1,157056 B

*Trois calculs différents ont été faits pour la réaction
(acrylate de méthyle + cyano-2-butadi¢ne). Dans les deux
premiers, on suppose que I'acrylate est seul complexé et
on prend pour le groupe CN soit les paramétres de Hern-
don,” soit ceux de Streitwieser.>* Dans le troisi¢me calcul,
le catalyseur est supposé complexer a la fois le diénophile
et le diene (parametres utilisés: an=a+ B, Ben = 1,28).
Les résultats des trois calculs sont concordants.
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Ph_ __ oe Ph____oe
Cdl ’d
XX ost X -0
Ewo=0,56 Eav=-0,56
CO,CH, CO,CH;
0,66 -0.19
0.57 ( 0.68 (
EH0= ],|5 Esv=-0,28
Ph\ /I\‘l 1 Ph\(h“\”{COzCHJ
2 .
\4,..Lcozcua N
7 8
Fig 3. Orbitales frontiéres du phénylbutadiene et de

’acrylate de méthyle.

(v étant 'intégrale de résonance entre une orbitale
p du diéne et une orbitale p du diénophile). De la
méme fagon: E(4-2')=-0,08; E(1-2')=-0,11;
E@-1)=-0,19.

La facilité de liaison croit donc dans I'ordre: 4—
2'<1~2'<4—-1'<1-1'. Par conséquent, le produit
majoritaire sera 7. Ces énergies d’interaction
frontaliere, étant des valeurs approchées, ne
permettent pas de calculer les pourcentages
respectifs de 7 et de 8. Pour déterminer la variation
de la sélectivité avec la catalyse, il est donc
nécessaire  d’appliquer la  méthode des
perturbations et de comparer les accroissements
respectifs de E(1-1') et E(4-1'). On trouve:
AE(1 -1)=-0,02, et AE(4-1')=-0,01.

La catalyse accélére donc la formation de 7 plus
que celle de 8: la sélectivité doit augmenter. Effec-
tivement, le rapport 7/8 passe de 80/20 a 97/3 par
catalyse.” Notons que nos calculs s’opposent i la
suggestion de Lutz et Bailey'"” d’aprés laquelle la
catalyse défavorise, pour des raisons stériques, la
formation de 8. Par contre, ils sont en bon accord
avec I'étude cinétique de Kojima et Inukai.'"

Un calcul analogue montre que la sélectivité doit
croitre par catalyse dans les réactions de I'acrylate
de méthyle avec I'isopréne et le chloro-2-butadiéne;
décroitre par catalyse dans les réactions de I'ac-
rylate de méthyle avec le trifluorométhyl-2-
butadieéne et le cyano-2-butadiéne.* Ces résultats
concordent avec I'expérience.’

Influence des catalyseurs sur [induction
asymétrique. Trois facteurs sont habituellement
employés pour expliquer les mécanismes
réactionnels: le contrdle stérique, le contrdle fron-
talier et le contrdle de charge. Ce dernier, tel qu’il
est défini par Hudson et Klopman,”* ne peut inter-
venir dans l'induction asymétrique puisque les
champs coulombiens sont isotropes. Par contre, les
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orbitales étant directionnelles, le contrdle frontalier
peut jouer un role.

Nous postulons donc, comme nous l'avons
suggéré  précédemment,” que Iinduction
asymétrique est gouvernée i la fois par les facteurs
stériques et orbitalaires. D’aprés les résultats du
Tableau 1, il parait raisonnable d’admettre que
I’asymétrie du nuage w est accentuée par la com-
plexation. Dans ces conditions, la catalyse, qui
augmente les interactions orbitalaires dans les
Diels—Alder, doit améliorer les rendements opti-
ques. Expérimentalement, c’est bien le cas.' """ "*

On aurait pu invoquer l'effet de température ou
Peffet stérique pour expliquer I'influence des
catalyseurs sur la synthése diénique asymétrique.
Cependant, ces interprétations ne semblent pas
complétement satisfaisantes. Considérons I'effet de
la température. Duval et al.** notent que si les vites-
ses de formation des antipodes obéissent 4 la rela-
tion d'Arrhenius, on peut écrire: np/ne=A exp (A
E/RT), avec np=nombre de moles de I'isomére
dextrogyre, ng=nombre de moles de I'isomére
lévogyre, AE = différence des énergies d’activation
de formation des deux antipodes.

La sélectivité varie donc en sens inverse de la
température. Ces auteurs suggérent que *‘I’accrois-
sement du rendement optique (est) consécutif 2
I'abaissement de température permis par 1’addition
d’un catalyseur’’. Plusieurs résultats expérimentaux
contredisent cette interprétation. Ainsi, en I’ab-
sence de catalyseur, le rendement optique de la
réaction (butadieéne + fumarate de (—) menthyle)
croit faiblement avec la température.” A 15° en
présence de 0,2 équivalent de AICl;, on obtient un
rendement optique de 7% pour un rendement
chimique de 25%. En augmentant la température
(22°) et la quantité de catalyseur (0,5 équivalent) on
fait monter le rendement optique a 17% pour un
rendement chimique de 20%." On aurait d0 ob-
server une diminution du rendement optique, si
vraiment le catalyseur n’intervenait dans I'induc-
tion asymétrique qu’indirectement, en permettant
un abaissement de la température de réaction.

Un autre contre-exemple est donné par le travail
de Sauer et Kredel.” A 0°, I'adduit endo de la
réaction (cyclopentadiéne + acrylate de (—) menthy-
le) est obtenu avec un rendement optique de 9,1%.
A la méme température, l'addition de BF, fait
monter le rendement optique a 74% (pour un rende-
ment chimique & peine supérieur).

NGUYEN TRONG ANH €t J. SEYDEN-PENNE

Examinons maintenant I'argument stérique. Dans
le présent article, toute I’argumentation repose sur
I'hypothése suivant laquelle le mécanisme des
Diels-Alder reste inchangé par catalyse. L’excel-
lent accord entre nos déductions et les résultats
expérimentaux permet de penser que cette
hypothese est justifiée. Or, il est bien connu que
dans les Diels-Alder ‘““normaux”, non catalysés, les
facteurs stériques n’interviennent pas, ou fort peu.
Ainsi, dans la réaction 9+ 10, le produit majoritaire
11 est aussi le produit le plus encombré:”

CO,CH
[/ . w/ A CO,CH,
e
™
9 10 11
2:6 parts
+
0O,CH,
12
1 part

Si le mécanisme ne change pas par catalyse, les
facteurs stériques continuent A ne jouer qu'un fai-
ble rdle et on ne peut leur attribuer I’'accroissement
du rendement optique.

Tllustrons cet argument par un exemple.
Considérons les réactions de Diels-Alder ou le
diénophile est un acrylate. Quand cet ester est
achiral, mettons l'acrylate de méthyle, tous les
résultats expérimentaux (effet cinétique, effets
d’orientation) peuvent s’expliquer, comme nous
lavons wvu, par des interactions orbitalaires.
L’interprétation stérique conduit par contre a une
contradiction. On peut penser par exemple qu'un
acrylate complexé, étant plus gros, aurait une in-
teraction stérique plus forte avec le méthyléne du
cyclopentadiéne, ce qui défavoriserait le dérivé exo
dans la réaction (cyclopentadiéne + acrylate de
méthyle).”"* Comme un chlore est plus gros qu’'un
hydrogéne, le méme raisonnement suggére que
dans la réaction (acrylate de méthyle + penta-
chlorocyclopentadiéne), la catalyse défavorise a la
fois les isoméres exo et anti. Or Williamson et Li
Hsu’ ont trouvé que 1'addition de AICl, défavorise
I’exo et favorise I'anti:

Cl Cl Cl
cl a cl Cl al cl
CO,CH,3
C”a locn, & O bocn, O C
anti-endo syn-endo syn-exo
Réaction non catalysée 53,2% 36,6% 10,2%
Réaction catalysée 69,1% 28,5% 2,4%
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Dans ces conditions, attribuer exclusivement aux
facteurs stériques I’accroissement de rendement
optique lorsque I'acrylate est chiral, reviendrait a
admettre que le mécanisme de réaction change
quand on remplace I'acrylate de méthyle par I’acry-
late de (-) menthyle! C'est d’autant plus
incompréhensible que dans les Diels-Alder
catalysés, l'orientation endo—exo et [I'induction
asymétrique sont des phénomeénes du méme ordre
de grandeur et qui résultent de la méme approche
des réactifs.

Enfin, signalons pour terminer que Farmer et
Hamer," en essayant de prédire les configurations a
l'aide de considérations stériques, ont abouti a des
conclusions contraires a ’expérience.

CONCLUSION

En nous basant sur la discussion précédente,
nous suggérons donc les trois propositions
suivantes: (1) Les réactions de Diels-Alder,
catalysées ou non, ont le méme mécanisme, sauf
trés rares exceptions; (2) L’action catalytique est
due essentiellement a la complexation de I'acide de
Lewis avec le substituant attracteur (carbonyle ou
nitrile); (3) Les facteurs orbitalaires jouent un réle
important dans les synthéses diéniques
asymétriques.
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