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IN fROuUCT I Olý

La réaction de Diels AIder est l'une des réactions de

synthèse organique la plus étudiée depuis la première publication

de Oiels et AIder en 1928 (1). Né3nmoins la recherche d'un méca-

nisme pour repr3senter la cycloaddition d'un système conjugué ou

diène sur un diénophile est toujours d'actualité.

Outre l'int8rýt de définir le schéma, pour ensuite maltri-

ser expérimentalement la réaction, une ý.uje mettant e" jeu

l'analyse de corrélations entre structure électronique et raacti-

vité, aýporte de précieuses informations au chimiste intéressý

par la théorie de l'dtat de transition(2) en réactivité chimique.

Quoique lý processus de formation de liaisons trouve dans

la réaction de Diels AIder un exemple r81ativemýnt simple, deux

tendances se dégùgent dans l'étude de son mýc3nisme J certains

émettent l'hypothèse d'un mécanisme concerté où les deux nouvelles

liaisons se forment simultanément, dans ce cas le complexe activé

est symétrique; d'autres postulent un mécanisme non concerté ou

mécanisme diradicalaire puisqu'il est caractérisé par un intermé-

diaire diradical, dans ce cas le comýlexe activé est dissymétrique.

Ce sont là deux points de vue bien diffcirents. Notre objectif est

de proposer une interýrétation de la réactiýn d8 Dials AIder dans

deux séries homogènes de molécules dièniques présentant une dissy-

métrie de substitution et tenter de montrer que les deux mécanis-

mes précités sont envisageables et caractérisant chacun une série.

Le choix de ces deux sýries de diène ainsi que celui de la séri8
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des diénophiles présentent l'ùvantage d'offrir une base de discus-

sion précise des théories admises mettant en jeu les indicýs sta-

tiques d'une part, les indices dynamiques ou le chemin de réaction

d'autre part.

Pour l'étude dynamique. nous n'avons pas fait appel à la

théorie des collisions, conceptuellement très satisfaisante et

certainement intéressante pour une théorie cinétique quantique de
( 3 )petits systèmes (H, H2 ).

Nous admettrùns avec Eyring(2) que la cinetique d'une

réaction s'interprète selon l'hypothèse de l'existence d'un complexe

intermédiaire, état des molécules en collision. en équilibre ther-

modynamique avec les produits initiaux de la réaction.

La nature de notre travail est essentiellement théorique

et repose sur les résultats que danne la cGnnaissance de la fonction

d'onde des systèmes moléculaires examines. calculée dans le cadre

de la théorie des orbitales m8léculaires. [ýoýbinaison linéaire

d'orbitales atomiques (L.C.A.D.M.D.)] à l'aide des méthodes semi-

empiriques et Ab initia. Ces méthodes impliquent toujours des ap-

proximations nécessaires au déroulement du calcul numérique. Elles

donnent donc des nombres qui n'ont de signification qu'en valeur

relative, et sont susceptibles de traduire une tendance phénoméno-

logique quand on les compare entre eux au sein d'une même sGrie de

composés.

La théorie envisagée de la sorte, aPPorte un complément

d'information aux données expérimentales à condition, en étroite

collaboration avec l'expérimentateur. de disposer d'un ensemble

homogène de résultats: les cas les plus favorables d'étude sont les

réactifs ayant une structure (configuration et conformation pri-
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viligiées).Les conditions expérimentales doivent être telles que

l"tat actuel de la théorie puisse les expliciter lorsqu'elles ne

sont pas éliminées par l'objectif du travail (comparaison de résul-

tats obtenus dans les mêmes conditions expérimentales par exemple).

Les conclusions que nous donnerons à ce travail résultent

de notre collaboration avec G.J. Martin et J.P. Gouesnard du Labo-

ratoire de Chimie Orcianique Physique de Nantes pour la partie ex-

périmentale et les nombreuses discussions que nous avons eues en-

semble. à chaque étape de nos calculs ou lors de l'apport de nou-

vellas données expérimentales.

Notre mémoire est réparti en cinq chapitres et une conclu-

sion.

- le premier rappelle succinctement quelques données fon-

damentales sur la réactivité chimique. Il met l'accent sur le lien

entre grandeurs microscopiques que l'on calcule et grandeurs ex-

périmentales macroscopiques que l'on mesure.

- le second est une présentation de la réaction de Diels

AIder. des problèmes encore non résolus et des composés étudi8s.

Nous indiquerons aussi dans ce chapitre les données expérimentales

de réactivité (constantes de vitesse. grandeurs thermodynamiques).
- jans le troisième chapitre on décrira 8t discutera les

méthodes théoriques employées pour tenter d'expliciter le mécanisme de la

réaction de Diels AIder : la théorie des perturbations utilisée

pour traduire l'interaction lointaine des composés au début du che-

min de réaction et la théorie des variations appliquée à la super-

molécule dans les divers modèles d'état de transition. On y trouve

ra également une description rapide des méthodes de calcul de fonc-

tions d'ondes moléculaires avec leur approximations ainsi qu'un
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rýppel des méthodes statistiques.

- Les quatrième et cinquième chapitres rassemblent

respectivement nos résultats théoriques obtenus à l'aide des con-

cepts statiques et dynamiques de la réactivité chimique.

Dans le quatrième chapitre on propose des corrélations

entreý vitesse de réaction et indices statiques. caractéristiques

de la structure électronique des composés en absence d'interaction.

A l'aide de la théorie des perturbationsý applicable à des interac-

tions faibles entre molécules en début de réaction. nous préconi-

sons des mécanismes réactionnels en relation avec des modèles sus-

ceptibles de décrire le complexe activé. Ces résultats sont analy-

sés à la lumière de corrélations avec l'expérience déduites d'ana-

lyses statistiques. Les hypothèses que nous avançons sont criti-

quées en discutant l'erreur quadratique moyenne aux lois qui en

découlent.

C'est dans le chapitre V que nous traiterons des modèles

en interaction forte. par les méthodes variationnelles je la chi-

mie théorique dans le cadre de méthodes semi-empiriques (C.N.O.O/2

et M.I.N.D.O/2 ; nous utiliserons les produits Butadiène-cis Ethy-

lène comme supermolécule. suivant deux types de mécanisme de réac-

tion : concerté (approche symétrique) et non concerté (approche

dissymétrique).

Nous tenterons en conclusion de faire la synthèse prospec-

tive de nos interprétations pour ce cas particulier. avec celles

de la littérature relative à la réaction de Diels AIder.
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rimentalemený

1.1 - CHEMIN REACTIONNEL

J1UX mo18cules en suivant un chemin réac-Si on approche

Il nous faut donc faire le liýn entre ces deux domaines,

En chimie quantique on calcule les grandeurs à l'échelle

Une réaction est caractérisée par son "profil énergétique".

VITESSE DE RÉACTION - THËORIE D'EYRING(11

CHAPITRE I

le but essentiel de ce chapitre est de mettre en évidence

les grandeurs théoriques que nous aurons à calculer et qui peuvent

INTRODUCTION

aisément ýtre corrélées aux facteurs responsables de la plus ou

moins grande réactivité d'un processus chimique, déterminý expé-

moléculaire : domaine du microscopique, alors que les expérimenta-

teurs recueillent les données dans le domaine du macroscopique.

dans le cas de la réactivité chimique.

tionnel, défini par une ou plusieurs coordonnées intermoléculaires,
*

"un modèle de supermolécule" ,et quý l'on porte en ordonnée l'é-
nergie Edu super système en fonction des dites coordonnees
*

La supermolécule est 18 système global des deux molécules en intéraction forte
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on obtient un profil énergétique dant un aspect est.

donné ci dessous (Figure I - 1).

E

chemin réactionnel

Figure 1.1

oQ I.T. F représentent respectivement les états initial de transi-
tion et final. la réaction sera d'autant plus aisée que la barriè-
re de potentiel âE " ET- El est petite J où ET représente l'éner-

gie de l'état de transition et El la somme des énergies des produits
initiaux.
- Il s'ensuit que pour deux réactions voisines a et b (Figure 1-2a)

si AEa > AEb la constante de vitesse de la réaction a sera infé-

rieure à celle de b.

E

Figure 1-2a

Den8 ca cas particulier il est facile de voir qua la ýente à l'oriý

gine pourra être considérée comme constante de réaction. celle ayant

la pente initiale la plus faible serait favorisée.

Tandis que si deux réactions a et b sont telles que
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I.2 - RAPPELS PRELIMINAIRES

T

I
Figure I.2b

f

chemin réactionnel

E

T' = a_

T -= b

En supposant que la loi d'action de masse s'applique

la théorie dynamique. indispensable complément de la théo-

Pour simplifier l'écriture nous considérons l'équilibre

I.B.l. EXPRESSION DE LA CONSTANTE D'EQUILIBRE

K

A :> B

oa A, B, ne dépendent qua des états initial et final. et K repré-

sente la constante d'équilibre entre les deux états.

l'énergie associée, mais aussi la complexité de cette étude·

l'état da transition et l'on conçoit l'importance du calcul de

rie statique étudie donc la nature,et la structure du composé lié à

A£a < A£b (Figure l - 2bl. les indices statiques caract1r1stiques
de la fente à l'origine ne peuvent être considérés comme constante
de réaction.Il faudra donc. dýns c.a- cas tenir compte de-s ordres su-
périeurs de la théorie des perturbations.

:
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rigoureusementýon définit

[A] et [B] sont ." re.sp'ectivement las. concentra-
tions des produits A et B

Or, pour una population donnée_ toutes les molJcules ne aont.pas
dans le mOme étatênergétique (eauf au zéro absolu).

Soit Ni(j19le nombre de moléculesde8 a.pAc "" (J, -A'ou Bl

de nivaaux d'énergie £i(j)J
On a. selon la statistique thermodynamique da Boltzmann :

- P1(j) est le facteur de dégénérescance ou nombre d'états, physi-

quement différents, possédant la même énergie

- X est la constante de Boltzmann qui multipliée par la nombre

d'Avogadro N donne la constante des gaz parfeits R "

K s'écrit alors

£jB
t N t -_

Pj e X T
K " J jB .,. j

t NiA £iA
i -_

t Pi a X T

i

S1 on prend comme référencas énergétiques l'énargi. £OA- £08 des

étets fondamentaux de A et de B,

On peut écrire

E
£JB-£OB £OB-E:OA

PjB e X T -
j e X TK "

£iA-£OA
t PiA e XT
i
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( 1-1 1

_£i(jlA(81 - EOA(B)
eXT

Entre la constante d'équilibre K et la variation d'éner-

I. 2. 2. 'PPT.ý"'TrH' r.t·''":RE GRANDEURS MACROSCOPIQUES TBERNODýNA-

MIQUES AGý AH et AS Eý GRANDEURS MICROSCOPIQUES f ET A£

Il G :I - R T Log K

A + B E :'> 0 + C

K "

avec

AE " £08 - EOA met en jeu les énergies des seuls états fondamen-
taux du stade final et du stade initial à l'échelle microscopique,
d'oQ l'intérêt de cette notation.

en reprènant la ýlation (1-1 1 et en la généralisant pour cet

exemple précité on a

gie libre AG associée à un équilibre

il existe une re19tion

- fA et f8 sont appelées fonctions de répartition. par simplifica-
f

tian on notera: f· fB
A

ou
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1.3 - THEORIE D'EYRING OE L'ETAT DE TRANSITION

( 1-3 l

( 1-2 )

d(Log K)
d T

AG. - R T Log f +
N A £

I.3.1. HYPOTHESE FONDAMENTALE

â £
K " f e ý

Quant à AS. variation d'entropie " elle est reliée à AG et AH

selon ."

A S = â H - â G
T

d'oO

A S .. R Log f + R T d(Lo& f)
( 1-4 )d T

Ainsi les grandeurs thermodynamiques macroscopiques AG. AH et AS

de la thermodynamique statistique.

A H.variation d'enthalpie. est reliée à K par la formule de Vant'Hoff

L'une des grandes théories des vitesses de réaction repose

sur l'hypothèse de l'état de transition (21. Cette théorie admet

sont corrélées simplement aux grandeurs microscopiques f et A£

que le complexe intermédiaire, que forment les molécules en état

de collision, passe par un état, dit de transition, en équilibre

thermodynýmique avec les produits initiaux de la réaction.

d'cO

d'oO
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( 1-5 )

--l AB,

K+ = [AB r
[A ] [B ]

v = k+ K'f: [AJ[B] d'où

V :a k [ A ][ B ]

A + B

Comme

on a

k+ Bst la constante d'équilibre et k+ la constante de vitesse de

K7"--ý
A + B ý- A8

I

Lorsque deux entités A et B réagissent pour former un

par identification avec (1-5) on a :

k = k1" K+

et en utilisant l'expression (1-1) pour la constante d'équilibre K+

I. 3. 2. DEFINITION DE LA CONSTANT!!.' DE VI'l'ESSE

C'est cette constante que l'on mesure pour être comparée

ble au début de la rýaction.

libre thermodynamique avec le composé final (processus irréversi-

modynamique avec les produits initiaux

décomposition du complexe intermédiaire vers les produits finals

de la réaction. Notons que l'on suppose que AB+ n'est pas en équi-

que le produit final est atteint par l'intermédiaire d'un complexe

intermédiaireintermédiaire ou complexe activé ABt en équilibre ther-

produit AB

à des grandeurs microscopiques.

L'hypothèse d'Eyring(2) de l'état de transition suppose

on montre que la vitesse de réaction est proportionnelle aux pro-

duits des concentratiuns [A] et [B J, e v e c un facteur de propor-

tionnalité k, appelé constante de vitesse
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(I - 7)
ek = n xI

h

Or si l'on reprend l'expression de la loi expérimentale d'Arrhénius

A étant le facteur de fréquence

k = Ae RT

Ô£
f ABý-t Ô£+

K+ ..
- ,.

El
f e XT fAfB

Il vient

+ fAB=F â£=i'
( )k I - 6,. k e

fAfB XT

exprime le rapport du nombre de passages efficaces au nombre total

l'énergie d'activation Ea, mais en toute rigueur il n'y a pas d'i-

température T alors que 6£ est une grùndeur qui 8st indépend3nte dL T.

Ea l'énergie d'activation

On constate qu'il s'établit une relation entre â£+ calculée théori-

qua les composés A et B. aient une énergie au mains égale à la

hauteur de la barrière de potentiel â£ý D'un point de vue quanti-

dentité entre ces grandeurs car Ea est une grandeur fonction de la

k+ devient quantifiée. égale à Xl et n est un cuefficient de trans-
h

mission. n traduit l'existence d'une prubabilité non nulle pour

que le système sur le chemin A + 8 + ABý revienne en arrlèrý. Il

quement et Ea mesurée.
La barrière de potentiel 6£ constitue un terme important dý

ou Ea

de passages.

que. an tient compte de l'ýffet tunnel.
( 3)On montre alors que l'expression classique (I - 6) est rempla-

Pour que la réaction se fasse. il faut. en mécanique classique.

cée par l'expression

\
\



- 18 -

BIBLIOGRAPHIE

1 - R. DAUOELý Thýorie quantique de ýa rýactivitý chimique
Gauthier Villars. Paris (1967)

2 - S. GLASSTONE, K.J. LAIDLER. H. EYRING
The theory of Rate Proee88e8ý Me Graw Hiýý (1941)

3 - EYRING. WALTER, KIMBALL. Quantum ehemi8tryý p. 299 et 8uivantes



CHAPITRE II

REACTlorý DE DIELS ALDER - RESULTATS EXPERIMeNTAUX

II.1 - LA REACTION OE DIELS ALDER. PR08LEMES POSES

II.2 - LES MECANISMES DE LA REACTION DE DIELS ALDER.

II.2.1. EXPERIENCE

II.2.2. HYPOTHESE THEORIQUE

II.3 - SERIE ETUDIEE. RESULTATS EXPERIMENTAUX

II.3.1. PRESENTATION DES DONNEES

II.3.2. ANALYSE DES RESULTATS

a) RégioséZeativité

bl StépéoséZeativité

a) Effet des substituants sUP Za péaativité

II.3.3. TECHNIQUE EXPERIMENTALE

BIBLIOGRAPHIE

- 1 S -



- 20 -

La réaction de Diels AIder est une cycloaddition d'un

II.1 - LA REACTION DE D1ELS ALDER. PROBLEMES POSES.

3ý,
4

1

2
,./...-: s»

'f",,/
!

: s-cisL. _

ý/1

2
r
!

.'3
r' ,:

4/_','

CHAPITRE Il

I

Figure 11-1

a-trans

RýACTION DE DIELS ALDER - RtSULTATS EXPýRIMENTAUX

Dans cette réaction l'équilibre s-trans/s-cis est certainement

en faveur du conformère s-cia avant la cycloadditio (1.2)

l'éthylène pour former le cyclohexène (figure I I -1 )

1
1 -, /"'"

;?'
,-' "

2
, I ( ,

I " ' I

ý4

+ I _._----ý I !
, I

I

l
'

I

i
I ,.i

3 2 /,.ý

processus réactionnel.
Dans l'exemple le plus simple le butadiene réagit avec

double ou d'une triple liaison du diénophile mis en jeu dans le

électrons IT en provenance du diène et de deux électrons IT d'une

tylénique. On l'appelle cycloaddition 4+2 en raison des quatre

diène conjugué et d'un diénophile de squelette éthylénique ou aC8-
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II

E s-cis
lb

Z s-trans

Figure 11-2

Il est donc bien établi que la réaction de Oiels AIder

mères structuraux formés).

(5-20) ,- La régiosélectivité de la réaction (pourcentage d'1sa-

neur ou 61ectroaccepteur des substituants sur le diène ou

Nous considérerons par la suite quo le diène réagit dans

Il a été mis en évidence une diminution de la réactivité U8

- La vitesse de réùction, fonction des pouvoirs électrodon-

la

Z s-cis

Ainsi le phényl-1 butadiène-1-3(Z) (la et lb) donne un

H

H l1,,ýý--ý
2

I

H71;-H
H

la conformation s-c1s, ce qui implique que l'équilibre s-trans/s-cis

s'établit'rapidement comme cela est le cas expérimentalement.

structure électroniqu8 et à l'encombrement st8rique des composus.

Ces facteurs règlent respectivement.

dépend des conditions chimiques et stéréochimiques liées à la

contre 100 % pour le composé trans(II) (Figure 11-2)

rendement d'addition avec l'anhydride maléique de 4,3 à 5,2 %

diènes substitués due à l'sncombroment stBrique des substituants

et notamment à la nature de la configuration Z ou E des réactifs
(3.4)
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sur le diénophile (plus ou moins grande habilité à donner

des complexes par transfert de charge par exemPlê)(1.a.e.26-33J

- La stéréosélectivité (cis-trans ou endo-axo)(34-42)
.

- Le rele de la catalyse par les acides de Lewis à l'égard de

la réactivité et de la régiosélectivité(43-4S)

Il faut noter que les considérations des orbitales de symé-

trie (règles de Woodward-Hoffmann) permettent de prévoir la stéréo-

chimie des réactions électrocycliques.

Du point de vue de la chimie thýGrique. la manière selon la-

quelle ces facteurs interviennent. doit être abordée de deux façons

complémentaires. en examinant leur influence en début de réaction

(figure I-2a. chapitre I). et sur la barrière de potentiel 6£.

Dans le premier cas. l'intéraction est faible et l'applica-

tion de la théorie des perturbations fait apparattre des indices

statiques du diène et du diénophile pris isolément et susceptibles

de caractériser la réaction pour une valeur donnée de la (des) coor-

donnée (s) du chemin de réaction.

Dans le second. le choix d'un modèle géométrique pour repré-

senter l'état de transition et calculer son énergie est fondament31.

On en recherche la forme. guidé le plus souvent par l'intuition;

les résultats donnés par les indices statiques eý la connaissance

acquise lors de l'étude d'autres réactions similaires sont des aides

précieuses. On fait alors appel au modèle de la supermolécule (le

diène et le diénophile sont en interaction forte) et aux méthodes

veriationnelles de la chimie théorique.

Ainsi la chimie théorique apporte-t-elle sa contribution à

l'interprétation et à 13 recherche de chemin de réaction possibles.
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II.2 - LES MECANISMES DE LA REACTION DE OIELS ALGER.

Quoique le processus de formation de liaisons trouve

dens la réaction de Diels AIder un exemple relativement simple,
.

deux tendances se dégagýnt dans l'étude de son mécanisme.

Certains chercheurs émettent l'hypothèse d'une réaction

concertée où les deux nouvelles liaisons se forment 8imultanýment;

d'autres postulent pour un mécanisme non concerté en deux temps où

l'une des liaisons se forme avant l'autre, la plus lente réglant la

vitesse, la seconde la réaction.*

Uonc deux voies d'interprétation très fortement défendues

pour une même réaction; dans le premier cas, le complexe activé est

symétrique singulet, dans le second, il est dissymétrique et se pré-

sente comme un bri3dicaloide (Figure 11-3).

Ce sont là des vues bien différentes qui trouvent ch9-

cune leurs partisans tant chez les expérimentateurs que chez les

théoriciens.

*Oans ce cas. la vitesse de réaction est régie par celle de la forma-

tion du radical. parce qu'unü réaction radicalaire est toujýurs tr8ý

rapide.
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Etat final

Etat final
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complexe activé

complexe activé

(

Figure 11-3
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Mécanisme non concert4
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Diène Diénophile

Diène
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....... "92

"

/'
/

82 ,

ýr
- ""'-/

r4
4



- 25 -

II.2.1. EXPERIENCE (5)

L'hypothèse du mécanisme en un temps est étayée pýr les

résultats des recherches de stéréochimie d'Alder(46). le6 étuýps

cinétiques et thermodynamiques de wassermann(47).

L'analyse systématique dds effets de substituants portés

par les centres réactif5 estl par contrel ýn faveur d'un mécanisme

en deux temps(48).

(49 )Récemmentl Mc Cabs et Eckert ont souligné l'importance

du rôle de la technique cinétique è haute pression dans l'étude des
typeétats de transition de la réaction dei Diels AIder. Tout en m3inte-

nant une certaine réserve vis 6 vis d'une généralisation de leurs

résultats à toutes les réactions de Diels AIder, ils défendent le

mécýnisme concerté.

II.2.2. HYPOTHESE THEORIQUE

(50)Salem ,dans une étude Ab Initie du chemin de réaction

de l'éthylène et du butadiène semble réconcilier, dans ce cas parti-

culier. les deux points de vue: conclusions expérimentales en fa-

ý.' (51)veur d'un mecan1sme concerte de Woodward Hoffmann ,et théoriques

d
(52) ,

i t'e Dewar ,sur un mecan sme non concer ý.

En admettant avec Salem une réaction concertýe pour la

cycloaddition de l'éthylène sur le butadiène, réactifs symétriques,

on peut se demander s'il en est ou non de même pour des réactifs

substitués; dans ce cas, les données expérimentales seraient en
(48)

faveur d'un mécanisme en deux temps.
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parés pour notre étude.

II.3 - SERIE ETUDIEE. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

(53,54,55,56) ýsont rassemblýs dans les tableaux II.1

- 26 -

II.3.1. PRESENTATION DES DONNEES

Les diènes 2 sont substitués en ý2 par un groupe ethaxyl

t R R' R", R'" pý 0, 1 ou 2 méthyles.e en , ,

thio; et en R, R', R" par 0, 1 ou 2 mèthyles.

tués par le groupe fonctionnel en ý1' et diène 2 tous

ceux substitués en ý2'

Les diènes 1 peuvent être substitués en ý1 par des grou-

pes fonctionnels de type ethoxyle, acetaxyle ou ethyl-

Les résultats expérimentaux obtenus par MM. J.P.Gauesnard

Jusqu'à maintenant, aucune Gtude systématique, à la fois

aldéhyde, acide, c é

t o n a , ester, nitrile et en R et R' par

- Nous avons noté diène 1 tous les butadiène-cis, substi-

tre par le site de substitution du groupe fonctionnel X .

2 - La série des diénaphiles substitués en X' par un groupe

- Les tableaux 1 et 2 présentent les différents produits prs-

1 - Les deux séries de diènes étudiés diffèrent l'une de l'au-

à 4.

et G.J.Martin

pour des composés à chaine dissymétrique. C'est pourquoi nous avons

expérimentale et théorique de l'état de transition. n'a été menée

choisi de nous intéresser à la série de diènes et diénophiles sui-
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TABLEAuTI -1

-

Formule Substituants
,

X, R, R

4 3 2 1

C H2=C(R')-C(R)= C H-X a b c d e f
9,

h
1 , 1 1 1 1 1

X 9

R I, R/I X DEl DEl DE l DEl SEl D-ë-cý DEl DEt
I,ý-

R H H CH3 CH3 H H H H
I

21 I
!

I

R'l3"-H R' H CH3 H CH3 CH3 H H CH3 I

14 I
f

.. I

H R H H H H H H CH3 CH3

Substituants , R"Formule R ý Rý

4 3 2 ,

Ft-CR':' C(R/)-C(DEl)=CH-R a2 b2 c2 d2 e2 f2
I

!

R H H H CH3 CH3 H
R(H)

OEt I!._H(R I

Ri' H H CH3 H H H

,; R' H CH3 CH3
.

21 R/
H CH3 H I

1/3'-1 Fr H H H H H CH3
R "RIll
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TABLEAU[-2

Formule SubstÎtuants
, ý

X/ Rý R

2 1 I
I I t

R CH = C (R) X a b c d f
1

X' CHO CHO CHO CHO !
ý

,

H CH3 H CH3
"

R

R" H H CH3 CH
3 ,

X' ,

COOH eaaH ..

E

!

R H e H3
'.
,
.-

j/

R H H ,

--i
;X" COCH3 caCH3 COCH3 COCH3
f

)

i
,

CH3 H CH3
!

R H I
., ;

R H H CH3 CH3 ,
>,

f

X/ ,

COOCH3 COOCH3
.,
I

I
,

R H CH3 I

I
"

H x\ HR H ý

/
Xl CN CN R/1 2\R'
R H CH3

I,
H HR

" "
ý

"

" y J,.': ý. ý" ...""

r: }....., ".
I

I-

.A. 11 fi' 'ýý..; 1,' t) '" l' S ........ ý e-. ý. \ t) ..... '- ý ..... " " ( ..... ( e- ,'. " I J :' ,ý ,..f_ , " '("., l 'L .(, l_ _
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ou l'autre extrémité de la chaine inhibant fortement la formýtion

fonctionnel X dans le diène.

et 2 avec l'acroléine:

brés stériquement ne donnent pas de reaction; par ailleurs, on peut

la rýciosýlect1vité de la réaction est donc ici biýn éta-

- Dans le tableau 4 sont résuméus les données expýrimentales

produits ortho et para sont issus exclusivement des deux isomèrés

l'analyse du mélange réactionnel montre que seuls les

a) RégioséZectivité

II.3.2. ANALYSE DES RESULTATS

ýréalable de la conformation s-cis.

blie car les produits obtenus sont fancti8n de la position du grouf'c

Il a ýt8 constaté expérimentalement que seuls les iso-

de position des diènes 1 et 2 respectivement selon le sch8ma de 13

pour la réaction d'addition des diènes

mères trans (E) dans 13 conformation s-cis du diène peuvent réagir.

l'ethoxy 1 butadiene 1-3.

les constantes de vitýsse dunnýes par ordre décroissent pour chaqut

figure 11-4.

Dans les conditions opératoires utilisées les isomères (l) encom-

remarquer que pour les composés g1' h1 et f2 (tableau lI-1) lý r8ac-

tion ne peut se faire par suite de l'encombrement stérique de l'unL

série de diènes, ainsi que l'êner;ie d'3ctivation E correspondant8.
a

le facteur de fréýuence A et les entropies d'activation 6Sý.

- Dans le tableau 3 sont rassemblées les constantes de v1tessý

k, les énýrgies d'activation Ea et entropie d'activation 6Sý corre5-

pondantes, pour la réaction d'addition de divers dienophiles avec
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TABLEAU 11-3

Diénoph1le 106k Ea Keal/mole ý1
-1 -1

l mole s em... (..l.e
-

t! ,4' X

CH .. CH - CHa 107.3 12A - 402

CH .. CH - COOH 44.5 10 ...6 - 472

CH2 = CH - COCH3 26. 10.ý - 47

CH .. C(CH3) - CHa 8.72

CH = CH - COOCH3 4.62

CH '" CH - C - N 4. 15.4 - 40
2

CH D C(CH3) - COûH 2.22

CH2 = C(CH3) - COCH3 2. 14.0 - 43

CH3CH = CH - CHO 0.53 17.6 - 35

CH3CH .. CH - COCH3 0.33

CH2 = C (CH3) - C = N 0.28

CH2 = C (CH3) - COOCh 0.253

CH3CH = C(CH,..) - CHO 0.042 15.3 - 47
.;)

(CH312C .. CH - COCH3 0.015

- çonstantes de vitesse k(ô5°j EnaPaics a'activation et entropies d'activation ýS+
dans la pýaction d'addition des diýnophiles avec l'4thoxy-l- butadiýne "

..
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TABLEAU 11-4

ý Constantes de vitesse k (65°), énergie d'activation E et facteurs de fréquence
a

ý et entropie d'activation ýS¢ dans la rýaction d'addition des diènes 1 et 2

avec l'acrolýine.

3.6 -41 .

2.7 -48.

4.3 -40.

2.6 -47.5

2.6 -47.

-_._-

4.6 -36.5

4.7 -36.

4.1 -40.

3.6 -42.

5.45 -35.

4.64 -36.5

-1ala

.

Dièna 1 106k Ed
-1 -1

l mala s I<.c.al.m

4 3 2 1

CH2 = C(CH3) - C(CH3)CHOEt d1 464.2 12.6

CH2 = C(CH3) - CH = CHOEt b1 406.6 12.8

CH2 = CH - CH = CHOEt e 1U7.3 12.0
1

CH2 = CH-C(CH3)= CHOEt c1 99. 12.4

CH3CH = CH - CH .. CHSEt 81 97.3 15.

CH .. CH - CH = CH-O-C-CH f1 9.9 15.22 .t 3
0

Diène 2

4 3 2 1

CH3CH = CH - C(OEt) = CH(CH3) 82 272.4 11.5

CH = CH - C(OEt) = CH(CH3) d2 57.5 11 .

2

CH3CH = CH - C(OEt) = CH b.., 52. 13.5
2 L

CH = C(CH3) -C(OEt) = CH c2 12.6 11.9
2 2

CH2 = CH - C (OEt) = CH2 a2 9.76 12.4

,
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!
I

Diènes Diénophiles Produits finals
I

X
X

,

J/r
,
,

X'
-,

/' "'-,/
X'

))1' ,/
I

.rr2 :/1 -:

il i

.

Iý + ý

/r3
_. '" /

.l2' / /

ý4 orthJ

. I

Xýý""L1
·ý:2 X ,,//ý
bl1"£

'

ii I

Jt:Iý
I -,

"j _.

/
""',/'/ýX'

Iýý4 1 X'
I
I

para
I

J

Sch4ma des produi s initiaux et finats

tors de ta r.action des Ethoxy-l ou 2

diýnes avec tes diénophites.

I
Figure 11-4
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l'acroljine, il 3 ýt8 noté lý farmýt18n jo deux adduits stýrýoisomÈ-

Jùgrý d'avancEment de la

-35 u 8 l. Ce comportement est

(pour les groupements X et CHO 1

a a - . --- --ý a e pour le trans etý-_ ..

c, pour le cis.a a a e

- -

Ainsi 13 rýgiospécificité et le principe d'addition""enJo-

Par une étude des spectres R.M.N. D 250 M Hz du formyl-1

nus. Les ethoxy-tetrahydrobenzaldéhydes 1 et 3 (Table3u 11-6) pos-

ethoxy-2 cyclohýxýne-3, 13 présence de deux isomères a 8té mise en

sânt très négatives (-47 < 6Sý <

(9 l'")!entropies d'activation qui renseignent sur l'état de transitions '

sèdent vraisemblablement lô conformatiJn demi chaise et chaque

évidence sans aMbiguité. Lors de la réaction des d1ènbs 1 JU 2 ýV8C

ment ordonné e v o n t 1.) formation des liaisons cr . Les valeurs ,1e5

indique qu'ý une disposition Hendon des d8UX réactifs correspond un

produit prépondýrýnt de structure cis(62,63,64)

Ce comportement výrifié dans le cas je l'aminobutýJiène

1f (Tableau II-Sl(bS) est corroborý par l'analyse des composýs otto'

isomères ne varie pas, quel que soit

réaction et 13 températurý employée, ce qui permet de supposer quý

en faveur d'un mû c o n Ls rne concerté. le tableau 11-3 r-o s s ernb l e It'S

cette addition est sous contrôle cinétiqu8. 8r la règle d'AIder

res, eo % cis - 20 % trans (Tableau 11-5). Lý proportion dý cýs dec'

diastéréo-isomère est en fait en équilibre conformationnel ôxial ý

ou équatorial e

con st ,1 n tes d e vit 8 sse der é e c t ion k (650), 1 e s é n e r is i e 5 d' 1 C t i v (ý -

cis" laissant supposer l'ýxist8nce d'un état da transition fortG-
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I

TABLEAU II-S

I

Composé ý cis % trans

2 a 80 20
1

2 b 80 20
1

2 c 85 15
1

2 d 80 20
1

2 e 90 10
1

2 f1 100 0

2 g1 80 20

Formule Substituants X" R, R'

position de X a b c j e f g

X H X OEt OEt OEt OEt SEt N ....
Et Q-C-CH

, 'Et " 3
,

I

I H :J
R /'

./
1

" .

2i
................. 1

R H H Crl3 CH3 H H H
1 ' -._.

I
\

2'\
CHO

3,

R'
/<,

--
R' H CH3 H CH3 CH3 H H

4

- Pourcentage de formation de deux adduits stéréoisomeres tors de La réaction

des etho:ry'-l diënee SUl' L'acrot4ine (pour obtenir la formule des composas, St::

reporter à la nomýncldture du second tableau)
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I

T AB LEAU II -
Si

produits uo sd t fon
Subst1tuants X,de X R, R' , R"

X
\

H
R :/

',-//1"-, "
H

,/

r
1":,' CHO 1 a b c d e f g

2' :A4 .

R' ......... /

0

X N-Et Il
OEt OEt OEt OEt SEt O-C-CH

'Et 3

R H H CH3 CH3 H H H

R' H CH3 H CH3 CH3 H H

R"
\ ,

R' ,
' CHO""//

.

i 3 a b c d e
" ;'

-, ý
" ;'..

EtO
I

R

R H H H CH3 CH3

R' H H CH3 H H

R" H CH3 H H CH3

- Nomenclature des adduits 1 et 3 (Ethoxy-tetrahydrobenzaldýhydes)
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" Influence de l'hétéroatome

Dans ces deux comparaisons de l'influence du substituant

leurs énergies d'activation E sont du mêmý
a

J par contre,

c) Effet des Dubstituants Bur ta réactivité

Si l'on compare les constantes de vitesses k mesurées

nombre et la même nature d'atomes mis en jeu (a1+ a2, b1+ b2

vitesse plus grande).

" Influence du site da substitution du groupe fonctionnel

toxy I on pourrait, à la suite de ces résultats pýnser à un eff8t

Les composés a1 et f1 peuvent être comparés entre eux

ainsi que b1 et e1" On constate alors sur le tableau 11-8 que les

vitesses de réaction se classent comme suit : 0 > S et OEt > ace-

diènes 1 à celle des diènes 2, pour des composés ayant le même

c1 + c2)

ordre de grandeur "

Substitution sur la chaIne diènique

dans la série des diènes 1 et 2 vis à vis d'un même réactif, l'a-

donneur plus important du substituant oxygéné (celui-ci ayant une

sur k il faut aussi noter (Tableau 1I-8)1'augmentation très nette

croléine J on constate une diminution de ces constantes très signi-

ficative (Tableau II - 7), lorsque l'on passe de la réaction des

de l'énergie d'activation E lorsque la vitesse diminue.
a
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I

TABLEAU Il-li

k 106 l/mol.sec E Kcal./mole tJ. s'l
log10 Aa en u.s.

a1 107.3 12.8 4.1 -40.

b1 408.6 12.8 4.7 -38.

c1 99. 12.4 3.8 - 42.

d1 464.2 12.6 4.6 -38.S

e1 97.3 15. 5.45 -35.

f1 9.9 15.2 4.84 -38.5

a2 9.78 12.4 2.8 -47.

b2 52. 13.5 4.3 -40.

c2 12.8 11 .9 2.6 -47.5

d2 57.5 11 . 2.7 - 4 e .

e2 272.4 11 .5 3.6 - 41 .

- Constantes de vitesse (65°)ý Energies d'activation E ýa
Facteurs de fréquence :"' .

et entropies d'activation ý
- ."

dans la réaction d'addition de l'acroZéine sur les diýnes

fonctionnels 1 et 2.
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TABLEAU II-al

-- -_"--'.'

Composés 106k E log10A
ý s'l

-1 -1 a en u " e "

1 mole 5 Kcal/mole
---_. __ .

{ a1 (OEt) 107.3 12.8 4.1 -40.
{
{ f1 (0 - AC) 9.9 15.2 4.84 - 3 8. 5

{ b1 (0 ) 408.6 12.8 4.7 -38.
{
{

81 (S) 97.3 15. 5 " 45 -35
{

- Effet de Z'hétépoatome danB Za sépie deB dièneB 1 sup k

et E .
a
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est très nettL

ceci montre bien la diffý-

E diminuent en mým8 temps que les vltessi
a

L'influence du groupement fonctionnel X'

Contrairement ý ce que l'on constate habituellement, le_

" Influence du groupe fonctionnel

classé dans cet ordre.

Substitution sur la chaine du diénophile

. Influence du mJthyle

position, et l'effet observé dýns les dièn8s 1 est différnnt ý_

L'examen ju tableýu 11-9 appello les remarquus suivantes

CHO > COOH > COCH3 >CaOCH3 > CN

- l'effet du méthyle dépend de son effet 6lcctro donneur ct de Sd

- enfin l'encombrement Gtýriqu8 dû à la ejisubstitution en bout j8

pendante.

- la bisubstitution (composés d1 et e2) exalte 13 réactivité et s'

effet est supérieur ý c&lui quý donnerait uný loi d'addivitJ.

celui que l'on a dans les diýne3 2.

chaine est très significatif puisque la réaction d'addition ne S8

nel X'

rise la conformation s-trans du diène dons l'jquilibre s-cis/s-trar

ce qui fait penser a un effet ýlectro attracteur du groupe foncti_

rence entre l'énergie d'activation E " grandeur qui tient cumpto
3

ýe la température Gt la barrière de ýotGntiýl 6£ qui en ýst injé-

fait pas. On pourrait donc penser que l'encombrement stériqu8 favn-

énergies d'activation

classent parallèlement à 1'0nergie d'activation E comme suit:
a

(Tableau 11-10) d3ns la série des diýnophilesJ les vitesses se

(sauf pour le groupo fonctionnel CN)



TABLEAU 11-9

ý
- Effet du mýthyle dans la sýýie des diýnes

,
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TABLEAU 11-10

Diénophile 106", Ea b ý/
l mOle-1s-1 KCdl mole-1 en u . e .

-
---------
· ·

CH2 CH · C H 0
· 107.3= - . · 12.6 -40.

:
··

: :---------
----------

CH2 = CH -i COO Hi 44.5 10.6 -47.· .· .----------
----------
·

CH2 CH · C 0 C H3 26. 10.9 - 4 7 .
= _.

:----------
------------
·

CH2 CH · C 0 0 C 1;3 4. 60= - .··
:·------------
-------
· ·

CH2 CH · C N
· 4.00 15.4 -40.= - . ·· ·· ·· · .· ·· ·-------

- Substitution acrylique dans la BArie des diýnophiles

'" = constante de vitesse à 65°

E = énergie d'activation
a

ýâS a entropie d'activation
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" Influence du méthyle

L'effet électro donneur du méthyle dans les dérivés acry-

liques qui va è l'encontre du rOle électro accepteur du diénophile

est bien mis en évidence dans le tableau I1-11.

On remarque sur la vûleur de 6 Log k que la vitesse de

réaction décroit dans un même rapport dans chacun des cinq groupes

fonctionnels X' pour un site donné, l'effet est presque doublé pour

le site 2 par rapport au site 1 et il est additif.

Les observations que l'on peut faire après examen des

tableaux 11-4 et II-11 sont les suivantes:
- lorsque dans la série des diènes 1 et 2 il Y a substi-

tution par un groupe méthyle en r2, r3 ou r4 lý vitesse de la rýac-

tian est plus ou moins favorisée ; au contraire si la substitution ý

a lieu en bout de chýlne par deux méthyles. la réaction est arrê-

tée et ne sý fait pas.

- dans la série des diénophiles. la présence d'un méthy-

la an 51' diminue la vitesse (2) d'un facteur 10. la pos1tiýn d'un

méthyle en s2' la diminue d'un facteur 200 (3), la substitution en

s1' et s2' la diminue d'un facteur 2600 (4) ; et contrairement ýux

diènas la di substitution en bout de chaIne n'arrête pas la réaction

(10). (Ici l'encombrement stérique a moins d'impùrtance)

CONCLUSION

En conclusion. les résultQts obtenus dans las séries des

diènes 1 et 2 et de diènophiles. choisies pour notre étude théori-

que, posant les problèmes généraux que l'on rencontre dans la réac-

tion de Dials Alder :

- Rég10sélactivité,
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TABLEAU 11-11

Oiénophile 106" k log k Il log k

-1 -1
I mole s

<fj) @ X
.... -1,

"

1 CH2 " CH - CHO 107.30 4.03

2 CH3 8.70 2.9 1.13-
3 CH3 0.53 1.7 2.33

1: """

4 Cý3 CH3 0.042 . 0.6 3.43

5 CH2 :I CH - COOH 44.50 3.65

6 CH3 2.20 2.4 1.25-

7 CH2 :I CH - COCH3 26.00 3.4149

8 CH3 2. 2.309 1.105

9 CH3 0.33 1.5224 1.89=1:-=7

10 (CH3)2 0.015 0.17 3.24

11 CH2 :I CH - COOCH3 4.60 2.6

12 CH3 0.25 1.4 1.2-

13 CH2 " CH - C :: N 4. 2.604

14 CH3 0.28 1.444 1.16-

- Effet du méthyte dans ta s4Pie des di4nophitss

(Lea chiffres soulignés d'un trait ou da deux traits repérant lea composés

substitués au même site)
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stéreosélectivitG

La préparation et l'identification des isomères des

été traitéý L'éthylthio-1

(57)de l'acétoxy-1 butadiène .

II.3.3. TECHNIQUE EXPERIMENTALE

A 0.0035 mole d'isomères, on ajoute 0.005 mole d'acro-

Le diène cis ainsi préparé est ensuite isomérisé par

- Influence des substituants sur la réactivité k.

Nous e v o n s pu remarquer un p e r e l l
é

l t ame de comportement

Comme elles mettent en cause les mêmes types d'atomes,

léine. Le tube est ýlac8 dans un bain thermostaté D la tempérJture

pourra guider notre étude.

ment dosés par chromatographie en phase vapeur.

désirée. Des pr81èvements effectués à intervalles réguliers et

langes d'isomères conformationnelles des diènes 1 et 2 soiýneuse-

méthyl-3 butadiène a été obtenu par addition de l'éthyl mercaptan

sur le methyl-3 butène-3 yne_1(591. Ce dernier est obtenu par

déshydratation de l'alcool acétylénique(SOl(methYl-2 butène-3 01-2)

entre les vitesses de réaction et les énergies d'activation pour

ethoxY-dienes(54,55), ainsi que celles
, ( 58)et du diéthylamino-1 butadiene ont

des valeurs analogues de Log10A.

Enfin, les données stéréochimiques laissent entrevoir un

chauffage à 65° en présence de CCl4 en diène trans réactif.

La réaction de Diels AIder, a étý effectuée sur les mé-

certain type de mécanisme de r88ction qui, dans ce domaine délicat

des effets relatifs plutôt que des effets absJlus.

de telles séries sont particulièrement bien adaptées aux calculs

approchés de la chimie théorique dans une recherche mettant en jeu



t étant la températura. a et b les concentrations initiales

dosés par C.P.V. permettent de déterminer le degré d'avancement de

gramme d'Arrhénius. La précision est de l'ordre de 10 à 15 %.

A Sý (entropie d'activation) est calculée selon l'équation d'Eyrins·

sur un dia-1

T
en fonction de

E (énergie d'activation) est déterminée de la
a

( 61 )

Le calcul des constantes de vitesse de la réection

La précision sur la constante de vitesse k est de l'or-

k" 1
L

bla-x)
tea-b) x og ý(b-x)

- 45 -

+
5 %

bimolêculaire est effectué selon la relation :

et x la quantité qui a réagi au temýs T "

dre de

façon habituelle en partant Log k

cette réaction non équilibrée d'ordre 2.
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CHAPITýE III

LES THEORIES QU/\;'ýTI,)UES DE LA REi\CTION DE DIELS ALDER

INTRODUCTION

1 - Les premières tentatives d'interprétation de réactiv-

té chimique des molécules organiques reposent sur la recherche de

cor r é 1 a t ion sem p i r i que sen t rel e s vit e sse s der 9 act ion e t des g r e ri -

deurs mesurées ou calculées caractérisant la structure électroniq.J

des composés entrant en réaction. Leur choix est guidé par l'ýndl;-

se des facteurs possibles gouvernant la rbýction envis6gée et 18ý:

efficacitý soulignGe par les résultats quo donne le calcul sta .iý

tique appliqu8 à une série homogène de données expérimGntales.

De tell e s rel a t ion sn' 0 n t pas des u p p 0 r t thé 0 r i que sol ide e t n .3 fJ '_

vent être généralisé8s. Néanmoins. elles existent. et comme telle.

sont le reflet. dans un cas particulier certes. d1une rcialité sou

jacente. En raison de leur extrême simplicité d'expression et CP

calcul. elles servent de guide à une recherche plus approfondi8.

C'est pourquoi nous y attachons de l'importance et leur rýservons

la première partie du chapitre IV.

2 - Les développements thGoriques des réactions de ýyclc

dition relèvent du calcul direct des hypGrsurfaceý d'énergie pote

tielle et de sa confrontation aux observations expérimentales.Ces

surfaces sont l'image de la variation de l'énergie ýu cours du toý

tea les approches possibles des réactifs.

Sur cette surface on ýdmet quo le chemin le plus probýj:

de la réaction est celui pour lequel il faut fourýiý la moins d:j

nergie pour passer das produits initiaux aux ýrodll1tG finaux. Cýý
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le point de plus haut8 8nurýi8 est relatif à l'état de transition

de la réaction, la différence d'énergie entre l'énergie d8 l'état

de transition et la somme des énergies des produits initiaux dG-

finit la barrière de potentiel ýE ainsi qu'il a été dit au chaý1tre

II. Etant donn8 la complexité du calcul pour déterminer tJutes ces

surfaces (les géométries d'approche ne peuvent être toutes définies

et mýme dans ce cas le nombre de points à calculýr serait trcp

important (calculs coûteux)), nous nous bornerons dans la pratiqua,

à établir des modèles dý supermolécules, guidée essentiellement par

l'intuition.

En procédant à diverses variations dG conformatlýns (an-

gles, liaisons, modes d'approche) jusqu'à l'obtention d'un modèle

énergétiquement stable, nous arriverons ainsi è déterminer le mo-

dèle le plus probable. Dans le cadre de ce travail on peut utili-

ser les méthodes variationnelles pour un calcul simple de l'8ner-

gie ou des techniques de perturbatiýns à différents ordres. Lorsque

pour établir certaines grýndeurs, en effet l'on se limite au premior

ou au second ordre, on voit apparaitre dans les développements des

indices qui peuvent être statiquýs, tels les indices de valence li-

bre F, de charge q, de liaison PL de délocalisation PD ou des gran-

deurs telles quý les potentiels d'ionisation PI et les électro-

affinités Ag. Ceci donnera un support théorique ýux re13tians em-

piriques développées précédemment.

111.1 - APPLICATION OE LA THEORIE DES PERTURBATIONS A LA REACTION
DE OIELS ALDER (pour une mise au point cf référence 4 du

chapitre II)
( 1 )Intruduitc pýr C0uls0n et Longuýt Hi';lns

p.: url' é t u rj 0 r1 o s i.p t c ri; ct i :: n s ý t 6 c u L> 1 res. 1 J th j _1r.l C! 1.:-. ste r tu r ...



or-

t

I
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b3tions du second ordre ý ýté dévýloppéý(2)d3ns un formalisme à

8lectrons indépýndants puis apPliquée(3)(2b)par DeW3r à la réac-

tivité chimique. Sýlem(4)a introduit le recouvrement S entreýv
bitales ý, v en inter3ction pour pallier, dans ce formalisme,
sence d'énergie de répulsion tant nucléaire qu'ýlectronique.

D teS) ýevaque 3 propose une théorie champ autocohérent dans

laquelle les termes traduisant l&s interactions moléculaires déve-

loppées en série, en fonction du recouvrement des seules orbitales

IT (6)
J Devaquet et Salam en donnent une application à la cycloaddi-

tian Sustmann et Binsen(7)tiennent compte de taus les électrons d8

valence, négligent le recouvrement m3is contrairement ,ý Devaquet,

utilisent un procédé itératif sur l'hamiltonien perturbé Hdrtreo-

Fock. Ils appliquent la perturbation de mnnière autocohérûnte à 13

matrice densité de Fock-Dirac; comme le font remarquer eux-mêmûs,

1 t (7b) 'd' .
t did diffi It' j 1 1es au eurs , ce proca e ln ro utes cu es e ca cu

disproportionn3es par rapport à la mýnière dont on peut traiter,

dans la pratique, le chemin de réact1on."Les résultats numériques

d'un tel calcul dépendent des approximations engagées dýný la dé-

termination d8 la fonction d'onde". Sustman et Vahrenholt(8,9)
arrivent à une expression simplifiée de l'8nergie d'interaction Jý

second ardre.
(12) .Antérieurement, Klopman et Hudson " selon une autre VCiý,

avaient proposé une méthode applicabla à la théorie champ ýutOC0·

hérent et dérivee d'une expression qui peut être formellement rý-

menée à la préc6dente. Tous nos calculs étant faits dans le cQdrý

des approximations de Pople que nous rappelons dans la troisième

partie de ce chapitre, le formalisme adoýté est celui de Sustmennce1
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SOl.·ent deux mu Lé c u Le s ý et R a n int ti l'interm"'--'l.·airo de c'u-ý ý erac on ýar ýý 0 ý

p l e s d'atomes r de R s d ta S jon tIe sor bit e 1 e 5 e t Qin i que 5 S lJ n tin Ji Cd t_; S

par ý et À. On dGsigne par i, i' et J,j' les orbitales moléculai-

res occupées, inoccupées ý rasýectivement de R et de S. Ei et Ej

en sont les niveaux d'énergie associés. Dans le schéma classique

de la théorie des ýrbita18s molêculaireý une configuration ýlectrý-

nique qui caractérise un état d'une molécule est reprýsentcle

fig (111-1)

ý i+1ý8v E8v
(HO,eV signifient
haute occupée,
basse vacante)

t !
E ý. ctIHO E HO

1. t !
t ý E2ý2
t ! E1

CP1

Figure 111-1

Configuration de l'.tat fondamental*singuleý*de la mol'cule R

* La réaction de Diels AIder dtudiýe est une réaction thbrmique

qui met en jeu les réactifs dans leur état fýndamental.

** Les müldcu185 R et S isolý8s ont chacuný un spin tot31 nul et

forment chacune un système à couche cýmplête ýar GppGsitiýn au

mýdè18 biradicdl du complexe activ8.



dans sa forme, du processus de calcul de fonction d'onde.

- ss -

N9 et lý rýýulsion élýctroniquc 00ur une

ina ace , 2
+ 2 l: E [ E E E ci cj

allA] /Ej - Ei'i' j r,s II fý r AL s II
A

occ ino
Ci i'

+ 2 E E [ l: E C Yll s q ]2/ Ei - Ei,
i i' II s II lJ s

IIE(21= °2ýc il'()
Ll ý E [l: E l:

1 j' r,s - \'-:-s
II c:: r 1\ '-

La variation d'énergie 8E qui accompagne la formation du

système R 5 en début de réaction est donnée par l'expression

pour les atornlls r-ra,' Le second terme qui fait intervenir ll£ls c hc r g e s d e

q son tIe s c h ý l' g e sne t t li s. sur les a tom e s l' et ( s ) dan sIe s m o -

I ( S )

1 é c u 1 es R et (S) r-uspec t Ivurnunt.vr cat I' int3t;ralý je r-épu.l sd on 61uctrJniquG
) rs

de chýrge je coeur y ,NI'

distance interQtomique R . Jn l'ýýýdl16 "interaction stýriýuý"
rs

en raison dý l'effet ý'encùmbr8ment st8riyue qu'il ýout d8criru.

coeur C , C , donna la différence entre unE réýulsion ponctuellè
l' S

8E(11 est la correction d'énergie au premier ordre, indapenJùntû,

( III-3 )

( 111-1 )

( 111-2 )
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( 2 JAE formellement dépendant de la mýthodý da c31cul choisib Lst

ý la vari:atL;n d' énýrýie air saccnd or-dre cJ.lcul::e par 103 méthfJ=e CNOO/2.

Les deux premiers termes, analuguýs à ceux quý l'on obtient dans

l'approximation dýs alectrons inddpendant5, cùrrespondant 3 l'ýxci-

tation d'un électron J8 R vers S, DU dý S vers R, termes J'inte-

raction covalentý entre R et S où aýÀ sont les intégrales Je r8-
inter int8r _sonance < ý/H lÀ >, H est l'upýrýteur 8lectronique dý

perturbation qui décrit l'interactiün;Ei - Ej est l'énergie d'Lxci-

tëtion par transfert de charges.

Les deux derniers termes, liés à une excitýtion locale sur R (S),

(passage d'un 81ectron d'une orbitJle molGculaire ýccupée d8 R (S)

vers une orbitale moléculaire Vdcante de R (S) où Ei - Ei' traduit

une énergie d'ëxcitatiün locale, sont de nature électrostatiquE,

en raison des termes J8 répulsion y entre un électron de r et
ý s

ceux de s pondérés par lý chýrge nette q
s

Les Ci (j) sont les coefficients dos c rbd t e Le s atomiques de la iGme(jème
ý(À)

orLitJle ii"LJcuL,ire. Appliquée à 13 r é e c t io n de Oiels AIder, 13 for-

mule 111-1 se simplifie considerablement. La réaction de Oiels

AIder n'oppose pas des réactifs po13ires, de plus, lorsque la

théorie est utilisée à une étude cümparýtive qui met en jeu soit

des r
é e c t t o n s n o rno Lo g u e s dans une série, s o Lt Las mêmes moj':'les ,je ::he-

min ýlur une rjaction dünnée, an consid&re comme constýnts certýin_

des termes de perturGation dont on peut ý ce titre négliýer les

variations.Enfin, selon 13 valuur relative des jnýrýies d'Gxcita-

tion. beaucoup de turmos de III-3 ýQýrront être négligésý 'Oa ce§

romarquLS. il s'ýn suit. qua pour l'6tudo qui nous intéresse nous

ne reti8ndrons dL l'expression III - 1 quu la correction ,)U S8coný



II1-4 que nous discuterons par la suite.

phile. Ces considérations nous conduisent à la formule siýplifiue

. ý) 7 -

de R dü l'or-

E -E
i'(B.V) j(H.O)

Dans l'exýre8sion 111-3, la contributiun Jes

. (H. 0) j' (B. V ) -t2

[

. , (B. V )
j

( H " 0 ) ,
Cl. C 6 J E E Cl. C B J'2
r s rSJ r s

r s "'
ýE

les couples d'atomes r et s concern8s p3r l'Qttaque diène - diýno-

bitels mol8culair8 la plus hùute occupýa (HU) vers la basse vacan-

Brs est l'intégrale dL résonance IT qui. pour une même coordonnje

du chemin de réaction ne dépend que de la nature des atomes r. s.

En conclusion (Fig III - 2) pour un chemin de r83ctiun

butions importýnt8s résultent le plus Souv8nt des deux excitQtions

te (BV) de S et vice versn. De plus, comme nous le verrons sur 185

intermol8culaires possibles: p3ssage d'un électron

donné. le fait qu'une réaction soit ou non défavorisée. d8pbndrý

aux seules contributions TI.II na reste plus que l6s sommations sur

sement de symétrie IT J les sommations sur ý et À 58 réduisbnt donc

exemples traitds, de telles orbitýles moléculaires sont riýoureu-

dente du mécenismý d'attaque. De ce point de vue les Sdules cüntri-

daux derniers termes sýra considýrýe comme uns constante inJýýýn-

de l'interaction sntre l'orbitale la plus haute OCCUP80 d'unu mo-
( a ) ( b )lécule et la plus basse vacante de l'autre ou vicý versa ou

( c)des deux types d'interaction à la fýis

*
ordre.

Uans certains cas particuliers il serait intere5sant je Jiscuter
plus systématiquement le t8rme d'intcractiJn sterique qui jusqu'ý-
lors ne semble ùvoir fait l'objet (j'aucun cýmmentaire.

(111-4)

*
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R 5 R 5 R S

sv
av ,. sv sv B';, ,

.

\
\_,/\

Je Je HO /\
HO Je Je HO HO Je Je , t+o M M

HO M M

(a) (b) (c)

IFigure 1II-2

C., of' t
.

d S' ( 15)
d

',
t

.
b

" ., .ýassý ýaa ýon e ustmann es ýn eraatýons OP ýtaýaýre8

On voit ainsi aisément le rôle des "orbitales frontières· que

Fukui et coll. ont été les premiars ý mettre en êvidencý dans lý

théorie de la réactivité chimique(12J 8t à intégrer dûns 13 thýo-
. ( 13)rie des perturbatýQns "

Dans 18s cas classiques de réaction de 01els AIder qui

mettGnt en jeu un diène R donneur d'ýlectrons et un diénophilB ý,

accepteur d'dlectrons, la réaction sera controlée pdr les orbita-

les moléculaires, haute occupýe du diène et bosse vac3nte du cié-

nophile. cas (al. les e uo s t Lt u e n t s sur le diène comme sur le dièno-
"

l
,de

1 llý .phi e auront pour effet d abaisser ou rE ever energ19 de ces

orbitales frontières. le calcul de ces niveaux permet en cýns8-

quence la prýdiction de l'effet de substitution sur la réactivitj

chimique. le choix des atomes r, s en interaction, gr5ce ýu c31-

cul des coefficients C C dans las orbitales n frontières. candi-
r s

tionne la rée10sélectivité (f1e.III-3J et 3pporte Jcs renseignc-

ments sur un mécanisme ýn un temps (2 sommets attaýuGs simultanJ-
ý

ment) oýýux týmps (1 sommet attaqub qui règle la vitesse).
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rientatiün de la réaction de Diels AIder entre les butýdiènes subs-

s

I

ý..,

FigurB III-31

R

Rsppý8entation schýmatique du ýacouvrement des oýbitaZes (II - 19)

pour comprendre le mécanisme de la rýaction. Néanmoins nous ýýnsuný
Inuý3i(14) d'après lBS cQnclu9iýns de leur ýtude sur 13 par3-

elle joue un grand rôle dans les réorganis3tions de 1'ýt3t de tran-

avec

sition. S'appuyer donc sur son comportoment pour donner des prédic-

titués en 2 et l'acrylate de m§thy18. que l'orbitale moléculaire H0

des diènes est très sensible à la substitution et qu'sn cJnséquencL

En l'absence da données sur l'état de transition et en d6ýlt Je la

remarquo de la ýage (ý2), les résultats da catta théorie ont étu,

da Diels AIder dans ce sens. Ils restent évidemment insuffisants

jusqu'à présent, abondamment utilisés pour interpréter la réaction

tians qualitativesn'est pas déraisonnable ôtant donnf lý complýxýtý
ý ctJ.lcu(A

ýour obtenir la conformation du complexe activÉ.



produit antisymétrisé de spin-orbitales molaculaires. Les cueffi-

paramètres ajustés sur l'expérience.

cients du d6v8loýpement des orbitales moléculaires sur la base

4 sont calcul&es.

.

- GO -

METHODES UTILISEES

L'étude a Gté faite par ý'emploi dee méthodes jý calcul

a) MJthode de nUakel (18)

Ces méthodes sont utilisées d3ns le cas de moléculýs con-

C'est la plus simple et la plus anci8nný des méthodes

Nous pouvons distinguer les mathudes d'aýproximation w J8 celles

III.2.1. METHODES D'APPROXIMATION n

les n, en supposant quý les électrons décrits par les autres ýrbi-

tient compte explicitement dý l'interactiýn 8lectroniýu8;dans le
/cnaý

hamiltonien, on sa placý-dans 13 cadre de41a théoriýautocDhJrcýý
( 1 7 )Hartree Fock

qui explicitsnt tous les ýlectrons do valence.

111.2 -

tales restent jans le même état. La fonction n approchée est un

des orbitales atomiques de Slaterý

Dans tous l8s cýs, les Glfments de matricu utilisés sont pris coý-ý

juguées puisque basaes sur un modèle n'explicitant qUG les orbita-

citýes dans le Hamiltonien.La topoloý18 n'est pas nécQssaire car un

L C A 0 ý1 0 Lit' ctions entre électrons n ne sont pas exýli-.... 1.. es n era

- -(L.C.A.O.M.O) dýns l'approximation classique de la séparation des
( 1

ý
)mouvements dýs noyaux et des électrons ds Bvrn-Opýenheimer 0.

;.ýr minimisation ûC l'én8rgiý (m8thJdû variatiýnnellG). Si l'an

nG s'intérGss8 QU'3ux ptomcs liés dntre clUX, n,is. la distQncý intýratomiquQ.
qui est un élément de géométrie, est un moyen de choisir par ýxemplý los B (ýý-
ramètres empiriques par rapport è l'expérience)
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[

f\

o est la constarlte diélectrique

qA(Bl est la ch3rge natte respectivement sur A (B) , yAA(yABl sont

E = (1solv

Le calcul de la solvatation introduite dans le programme
(22)C.N.O.O. S a été développé par I. Jano

Solvatation

mentale.

La même classification existe: méthodes à champ aucocoh,--

Dans le cadre du champ autocohérent, on distingue les mé-

III.a.2. METHODES TENANT COMPTE DE TOUS LES ELECTRONS DE VALENCE

les interactions entre électrons ne figurent pas dans le haml1to-

n'avons pas retenu cette méthode pour nos calculs comme nous 1'3voý"

nien, mais on tient comptý de tous les éloctrons de valence. Nous

écrit par ces auteurs. Nous avons retenu le développement S.T.O 3[,

( 21 )pour nos calculs Ab Initio et utilisé le programme AB INITIO .

Pour ces méthodes, la"connaissance du modèle géométrique est fondJ-

thodes empiriques des méthodes non empiriques ou Ab Initio. Dans

los techniques les ýlus utillsdýs, les éléments de matricci sont cal-

rent ou non. Signalons l'existence de la mýthode "HUckel étendue"

discuté précédemment.

culJbs sur la base de fonctions Gaussiennes

O DI P 1
(1,-)

_J. " NolJ.s avons choisi les approximations C.N. " 2 de op e
/.

K M.I H·./)O/:L
ý6sormais classiques pour les calculs semi empiriques, dans une výr-

sion modifiée (C.N.D.O.S) par Jaffé Del Bené(201avec lu progrýmme
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las intégrales de répulsion coulombianna.

I11.3 - METHODES STATISTIQUES(23)(24)

a) Ajustement Zin4aipe à deuý vapiablea

Soit à ajuster une droita d'équation

Y ... a1x + aO

dite "droite de régression", à un ensemble de points

(Xi,Yi), (i· 1.2, """"" n)

par la méthode des moindres carrés.

1 - On calcule les coefficients de régression 90, 81 selon :

Eixiyi-
EixiEYi

n
131

=

(Eixi)2
2

Eixi -
n

- -avec aO .. Y -a x
1

- .EiYi
Y "" n

- Eixi
x "

n

2 - Le coefficient de corrélation selon

li
·C

Eixi EiYiJ2
ý

[EiXiYi-
;ý:

I
r2 n

..

[Ei xý _(EiXiI1[E y,_[EiYUJ
ri l l n
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r2 mesure le degré de perfection de l'ajustement 8a la droite de

régression. Notons que a ý r2 ý 1 J si r2 " 1 l'ajustement est

idéal. La corrélation examinée sera considérée comme statistique-

ment valable dans la mesure où elle se trouve dans un intervalle

de confiance à 95 %. Dans notre travail nous utiliserons le taý

Llýau 111-1 pGur contrOler 13 distribution du coofficient de corré-

lat ion r pour n points.
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TABLEAU 111-1

I

V a. ID

I

0.05 0.025 0.01 0.005 0.0025 0.0005

1 0.9877 0.92692 0.93507 0.92877 0.94692 0.95877

2 0.9000 0.9500 0.9800 0.g2000 0.92500 0.92000 I

3 0.805 0.878 0.9343 0.9537 0.9740 C.92114

4 0.729 0.811 0.882 0.9172 0.9417 0.9741

5 0.669 0.754 0.833 0.875 0.9056 0.9509
[

6 0.621 0.707 0.789 0.834 0.870 0.9249
j

I

7 0.582 0.666 0.750 0.798 0.836 0.898 I
I

I

8 0.549 0.632 0.715 0.765 0.805 0.872

9 0.521 0.602 0.685 0.735 0.776 0.847

10 0.497 0.576 0.658 8.708 0.750 0.823

1 1 0.476 0.553 0.634 0.684 0.726 0.80i I

12 0.612 0.661 0.703 0.7eo !

0.457 0.532
I

13 0.441 0.514 0.592 0.641 0.682 0.760
I

14 0.426 0.497 0.574 0.623 0.664 0.742 I

I

15 0.412 0.482 0.550 0.606 0.647 0.725

l

Coefficient de Corrélation

Points de pourcentage" Distribution du Coefficient de Co r r é l.a t i on

(Extrait des tables de Fischer)
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b) Ajustement linéaire à troi8 variables

Soit è ajuster uns équation linéaire de la forme :

(xi.Yi. zi). i " 1.2 """""" n

par la méthode des moindres carrés.

Les coefficients de régression a1" a2- 80 peuvent être calculés

en résolvant le système suivant :

+ a no

i .. 1. 2 """"""" n

A - B

avec

B "
[ n l1x i y i

- (ýx i
) (

ý Yi) ] [ n \X i
z

i
-

( lixi) ( liz i) ]

[ n lixi Z i
-

( ý xi) ( liz i )] - a 2 [ n 1x i Y i
- (î Xi) ( liYi) ]

rýmarque : n est un entier positif diffýrbnt de 1

a " 1 (Ez - 3 Eyi- a1 Exi)o n i 2



r ý

3 ---
--.:.::: -"'l-

4

X groupe fonctionnel

OEt
---"___r

référé à la table de distances intératomi-nous sommes

t1

I

R'

r
2

r
3

b)

(a)

Las méthodes qua nous avons utilisées nécessitent la

connaissance de la géométrie da la molécule J nous avons choisi
pour notre séria les ýéométries standard (1G ).
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En ce qui concerne les diénophiles (a)

no usa von s d 8 ter min ý par I e c a l cul l' é n ý r &.i e 1 3 plu sst .'] LI 1 e del' _J -

Gýomýtrie8 adoptýe8 et Modýle8

111.4 - CONDITIONS OE CALCUL

".

au lonG de la série à l'exception da c"ertains c omp o s é s .1.ý. " 'ý E} r-o u r

lesquels on note un encombrement stérique. Pour ces derniers le calý

tionnel (Figure ý 111-4] conformýtion que nous avons conservée tout

Quant aux diènes 1 ýt 2 (b) (10ý). leurs géométries ont ýtý JýfiniE

crýljin8 ýn méthodo CNDO S : s-trýns pour le c " 0 du 1rouýe fonc-

cul sugeère la conformation s-cis.

dans la'conformaýion 5-cis. pour la connaissancij jus distanc8s et

angles nous

ques(25 )

Ces calculs ont été ýxécutés à l'aide de la mdthode C.N.O.O/S sur

I.B.M. 370/50 et en Ab Initio sur cac Cyber 74.
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CONCLUSION

BIBLIOGRAPHIE

ORBITALES

a) Rýgiosélectivité

b) Substitution et rJaativitý

CONCLUSION

IV.2.1. ETAT ACTUEL DE LA QUESTION

- Remarque : Indice de délocalisation Pl-4

IV.2.2. RESULTATS OBTENUS

a) Régioséleativité

b) Energie de perturbation et rýactivit4
- Corrélations statistiques

1. diènophile variable - Diène constant
2. Diène variable - D1ènophile constant

IV.l.3. EFFET D'ENCOMBREMENT STERIQUE DES GROUPEMENTS XýX'
ET R DANS LA REACTION D'ADDITION DES DIENES 1 ET 2
SUR L'ACROLEINE

a) Relation générale

b) Effet du groupe fonctionneZ X'

c) Effet du méthyZe

IV.l.2. INFLUENCE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DU DIENOPHILE

CHAPITRE IV

INDICES STýTIQUES ET REACTIJU DE DIELS ALDER

INTRODUCTION

IV.1 - CORRELATIONS EMPIRIQUES

IV41.1. INFLUENCE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DU DIENE
a) Potentiel d'ionisation PI et ýnergie de la Haute

Orbitale Molýculaire Occupýe du diýne (HOMO)
b) Effet du mýthyle
c) Effet de l'hétýroatome
d) Effet du site de substitution du groupe fonctionnel '-

IV.2 - APPLICATION DE LA THEORIE DES PERTURBATIONS
FRONTIERES
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CHAPITRE IV

INDICES STATIQUES ET REýCTION DE DIELS ýLDER

DETERMINATION DES INDICES STATIQUES (P ET P ) DU POTENTIEL1Q2 1-4·
D'IONISATION PI ET DE L'ELECTROAffINITE Ag DE CHACUN DES CONSTI-
TUANTS ENTRANT DANS LA REACTION DE DIELS ALDER.

INTRODUCTION

En Chimie théorique les premières tentatives d'interpré-

tation de la réactivité chimique en fonction de la structure élec-

tronique ont été faites dans le cas de systèmes conjugués avec les

approximations de Hückel.
( 1 JPour les hydrocarbures alternanS ,Daudel et Pullmann

ont défini et utilisé l'indice de valence libra. Oaudel, Sandorfy,

Vroeland, Yvan, Chalvet(2)ont établi une relation entre la barriùre

de potentiel 6£ et l'indice de valence libre f par la méthode de
r

mésomérie (états de spin) ; puis, Burkitt, Coulson, Longuet Higgins

(3)ont effectué cette même étude à l'aide de la méthode L.C.A.O

Hückel. L'indice de liaison P a été défini par Coulson(4Jdans lers
cadre de la méthode L.C.A.O.

Ces indices, que l'on appelle indices statiques, se rap-

portent aux molécules isolées avant la réaction, par opposition aux

indices dynamiques qui traduisent les molécules au cours de la réac-

tion. Ils ont été depuis universellement utilisés pour établir des

corrélations empiriques avec des grandeurs mesurées.

Leur emýloi est justifié "a pDstériori" par 13 poss1bill-

té dJinturprýtýr l'expýriýr)cu ýt ýJcn prýv0ir dJýutres.
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le choix des indices que nous examinons dans la première
partie de ce chapitre relève davantage de l'analyse (guidée par

l'intuition) des phénomènes mis en jeu dans la réaction étudiée
que d'une théorie reposant Bur une base Bolide (comme la théorie
deB perturbations dont nous exploiterons les applications dans la

ssconde partie).

IV.1 - CORRELATIONS EMPIRIQUES

les indices statiques définis dans le cadre des méthodes

de la chimie théorique L.C.A.O.M.O sont de deux sortes. Ils s'ex-

priment :

- Soit è partir des coefficients l.C.A.O. du développement des or-

bitales moléculaires sur la base des orbitales atomiques.
- Soit à partir des énergies associées aux orbitales moléculaires.

Les uns relèvent des fonctions propres. les autres des valeurs pro-

pres de l'hamiltonien monoélectronique. Celui-ci décrit l'énergie

d'un électron dans le champ des autres électrons et des noyaux. le

choix des indices à utiliser dépend de la nature de la réaction

étudiée.

Dans le cas qui nous préoccupe. il s'agit d'une réaction

d'addition. nous verrons ultérieurement lors de l'examen de nos ré-

Bultats. que dans notre système la réaction est d'autant plus aisée

que l'indice de liaison P1-2 (figure IV-1 (S») est grand.
( 5 )Il a été montré par R. Constanciel que P1-4 figure IV-1

(Rl) traduit dans un certain sens un indice de délocalisation à

l'intérieur du diène J au cours de notre étude nous avons calculé

cet indice P1-4"
Ceci suggère de faire appal respectivement à l'indics de

liaison rrP1ý2 et à l'indics de l1a1son entre atomes non liés P1-4.
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En tant que réaction donneur-accepteur: elle pourrait
être aussi int8rprétée par le potentiel d'ionisation PI du donneur
(diène) ou par l'électroaffinité Ag de l'accepteur (diénophile).
Ces deux grandeurs sont calculées d'après 19s différences d'éner-

gie entre la molécule neutre et l'ion négatif (Ag). antre l'ion

positif et la molécule neutre (PI).

Las corrélations des indices P1"2" PI et Ag avec la cons-

tante de vitesse de réaction (Log k) vont être établies.
- pour un diénophile constant :

l'acroléine. avec les divers diènes 1 et 2 (tableau IV-1)

- pour un diène constant: l'éthoxy-1 butadiène 1-3ýývec les di-

vers diénophiles mentionnés dans le tableau IV-2)

IV.l.l. INFLUENCE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DU DIENE

a) Potentiel d'ionisation PI et éneýgie de la Haute
Oýbitale Moléculaiýe occupée du dilne (S.O.M.O)

Si on admet la validité du théorème de Koopmans. c'est è

dire la correspondance entre la H.O.M.O et le PI. on peut dans ce

caB considérer le potential d'ionisation comme un indice statique.



Formule SubstÎtuants
ý

Xý R, R

4 3 2 1

hC H2=C(R')-C(R)= C H-X a b c d e f
9,1 1 1 1 1 1 1

,.
X

X OEl
ý

OEt
I

/1 OEl OE l OEl SEl O-C-CH3 GE t
R 1 rý ,,/-

R H H CH3 CH3 H H H H
21

Rý3'-H R' H CH3 H CH CH3 H H CH:5
14

:5

ý

H R H H H H H H CH3 CH3

, R"Formule SubstÎtuants R ., R.,

4 3 2 1

RýCR/= C(R/)-C(OEl)=CH-R a2 b2 C2 d2 e2 f2

R H H H CH3 CH3 H
R(H)

DEL I!._H (R)

RI H H CH3 H H H

,; R' H CH3 H H CH3 CH3
21 R"

'/3'ý l'J

H H H H H CH3R
R "RIll

----------
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Formule I ý

Substituants X, R, R

2 1
II

R CH = C (R) X a b c d

X' CHO CHO CHO CHO

R H CH3 H CH3
R" H H CH3 CH3
X' COOH COOH

R H C H3
,

R H H

X" COCH3 COCH3 COCH3 COCH3

R H CH3 H CH3
I

H H C H3 CH3R

Xl COOCH3 COO eH3

R H CH3
"

X HR H H \ /
Xl eN eN R/1 2'R'
R H e H3

,
HR H

TABLEAU IV - 2

. .

, ' ". ,
ý

,
,

" l' .:: "
" " , r .'

( ) '. ý. ,. (:
I

ý .'. .
'. :',' ,.' ,

- 17 -
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ré à la constante de vitesse k dans la série des diènes 1 et 2

Nous pouvons dans notre sýrie admettre la validité du

diène portGur d'un ýrýuý8mýnt

le tableau IV-3 donne le potentiel d'ionisation PI comp3-

bJ Effet du méthyle

I
Tableau IV-ý'!

Sur cet indice Plon remarque j'une façon génér3le quo

Comme exemple nous avons porté dýns le tableau IV-g' les valeurs

fGnctionnol X· OCH
3 .

nous avons reporté nos résultats obtenus dans le cadre de la mé-

s-cis et ethoxy 1 butadiène s-cis. Pour les potentiels d'ionis3tion

H.O.M.O. et P.I correspondant aux produits butadiène s -trans et

un ý a été prise par référence sur ûn

thode C.N.D.O./ S et les valeurs mesuréýpar photoionisation et

spectroscopie trouvées dýns la littérýture(7), celle marýuée par

tique. On peut observer une diminution de l'énergie d'ionisation PI

lorsque l'on passe du butadiène s-trans un s-cis et, lorsque ce

théorème d8 Koopmanns et considérer cet indice comme un indice sta-

dernier est substitué par un groupement X : éthoxyle.

la pré9Bnce d'un méthyý abaisse le potentiel d·1onisatiQn. Un effet

cet indice englobe la structure électronique totale du système.

I!
i

Produits HOMO " PI calculé! PI mesuré
!

,

en ev I en ev en ev i

,

CH2 ... CH - CH ... CH2 (s-trans) -9.395 9.0417 9.07 :

I

CH2 a CH - CH CI CH2 (s-cis) -9.375 9.0205 8.75
I

X
- - --

,

8.21ý tCH2 al CH - CH '" CH : OEt , -8.98 8.61271

I

,- - - -

,
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10° k Log k'
A

[ Pl Iý l' l
-1 -1 Lo!) k II

1 mole s I:c ill IMII c en (' 'I l'II l'V._ ----- -_. ---._-
(ý';-lrdll,,)

-- _._- --------
:1. fjl. ; i

(ýi· t: 1.1) 'LU/il' ."

1",GIOEt 107.30 2.03 12.U J.o1l.7

H3 H 9Y. 1.995 f-O ." 0 J !j 12.4 ý.3Uý - O. J I

H Il 40U.6 z .c n Ü.!)Bl IZ.U H " :ýiJ I -(J.i'(ý

H3 H 464.2 2.667 0.637 ll.6 l).1£:':> -0./j()9

1

OEt)=CI'2 9.7U 0.99 12.4 U. :.d S

H 12.0 1 . 10.7 O. 117 Il. 9 B.399 -O. 116

H 52. 1.71b 0.726 13.5 8.293 -0.22L

CH3 57.5 1.759 0.769 11- a. 11 / -0.39iJ

CH 272.4 2.43b 1.445 11.5 7.9J'1 -O. Sel
3

Cons ion te« de t)£ tcnec t«: 0), }:.'Ilc?1'{rlc:: li' (J(' /;7: val; Lon c i l JO (,ClII i (' {.

d'ionisation de la râaat ion dca dî.èneo 1 (It 2 nul' l: "ac rcrl.é i nc ,

432

V CH2=CH-C(

VIII H H

COlllpoýés

CIf2"'CH - CII:oCII/.

CH "'CH' - Ctl==Lt f
2 /

I CHZ=CH-U
(q1)

Il H H C

(c1)

III
(b1)

IV
(d1)

.--.------
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d'additivité lors de la substitution de deux méthyles sur la chaine

diénique est mis en évidence dans ces deux séries diènes 1 et 2.

Malgré toutes ces observations il nous est difficile de

discuter quantitativement des effets de la méthylation dens les

deux séries, celles-ci n'étant pas directement comparables.

On aurait pu s'attendre à un comportement ýnalogue des

deux séries ayent t1eý ýô-sýý .a-1ýý"I'n':".."t-·ýoý-ti.\11ý à 1.1 é"g.rd d1a

la réactivité, ceci compte tenu du même nombre et de la même naturý

des atomes mis en jeu (exemple l et V,(Tableau IV-3J.

Or il n'en est rien: (Figure IV-ý)
- L'effet de site attendu ne se retrouve dans aucune des deux

séries.

L'effet sur la réactivité diffère beaucoup d'une série à

l'autre.

Il nous faut donc rechercher les divergences de comporte-

ment sur la réactivité dans des effets

- soit ponctuels. C'est à dire au niveau des perturbations sur

les atomes attaqués lors de la réaction dans 90n stade initial.

- soit stériýue5 (Figure IV-5) au niveau de la formation du

complexe intermédiaire plus ou moins gOnée par la présence des

deux groupes X et R.

oj Effet de Z'hétépoatome

En absence de résultats expérimentaux pour la groupe

fonctionnel amine (
Neet ) , nous ne dunnons (Tableau 1\/-4) qUE

. et

les seuls effets relatifs aux g r o u p eme n t s OEt et O-Acétoxy. la r(-

activitý du diène substituû par O-Acétoxy décroit d'un facteur 10,
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[TABLEAU IV -
41

106 Ir.

mole-1 B-1 P I av
OEt 1

I

/ 'Lof"ý""""'"
81 107.3 8.6127

'ý
"

O-Aceto)Cy

ý1
ýIý--

'1
'&ýý---

9.9 8.8128

,\ ..

6 Ir. " 97.4 I) P l " 0.20 9\1

Effet de l'hJtJroatome

ý constante de vitesse, Pl Potentiel d'ionisation
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alors que le potentiel d'ionisation augmente de 0.20 ev; ce qui

met en évid8nce le rôle de cet indice PI.

La géométrie du produit f1 a été uptimisée en employant

la méthode C.N.D.O./S ; la conformation la plus stable du diène

contenant le groupement O-Acétoxy a été trouvée s-cis. (le C " 0

se trouve en s-cis par rapport à la double liaison r1 = r2 du

diène (figure IV-6)

Après cette analyse préliminaire du comportement des deux

séries diène 1 et 2 substitués par un groupe fonctionnel X et

par des alkyles. il apparalt difficile de tenter des corrélations

en tenant compte de tous ces substituantsJ les résultats sur les

séries séparées devraient donner de meilleurs coefficients.

dJ Effet du site de substitution du groupe fonctionnel ý

Lors de l'analyse de l'influence du méthyle sur la réac-

tivité. nous avons noté une différence de comportement entre les

diènes 1 et 2 . Malgré la remarque précédente nous avons fait unG

tentative de corrélation linéaire entre le potentiel d'ionisation

et l'ensemble des valeurs expérimentales de Log k sans distinction

entre les deux séries. Ceci a conduit en effet à de très mauvais

résultats (r-O.51) (Figure IV-?). La correction due à l'effet d'en-

vironnement des entités R et S ne modifie pas ces conclusions.

Bien que la réaction ait lieu en phase liquide sans s01-

vant. nous considurerons que sur les deux molécules R et S l'envi-

ronnement du milieu agit comme un continuum,et sera traité comme

un solvant classique.
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avec r = 0.95

avec r = 0.91

(Figure IV-B)

(Figure IV-B)

Log k = -2.4 (ý 0.4) PI + 22 (! 3)

+ +
Log k = -1.8 (- 0.3) PI + 22 (- 3)

- 87 -

Log k = -0.5 (! 0.1) PI + 6 (! 1)

Log k = -2 (ý 0.81 PI + 22 (! 7)

Ces corrélations sont satisfaisantes et soulignent bien

Diènes 2

avec r = 0.96

avec r = 0.87

Diènes 1

S1 nous appliquons maintenant un c81cul analogue, d'une

Cas résultats permettent de conclura que les variations

part à la sér1e des d1ènes 1 et, d'autre p3rt à la série des diè-

nes 2, on trouve les relations linéairýs suivantes

prises séparément.

le rôle de la structure électronique dans chacune des deux séries

- ýYýe_getrý9ý!QD de l'effet d'environnement.

- ýýDý_eertýeýýeý de l'effet d'environnement.

de structure 81ectroniqu8 dss molécules isolées ne sont pas respon-

sables das divergences a'une série à l'autre; il faut peut-être

rechercher l'origine de ces divergences au niveau de la formation

- ýýDý_gettý9ý!QD de l'effet d'environnement.
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les réactifs.

Il apparait en plus intéressant de noter l'influence de

( 9 )comme Epstein le préconise

l'environnement dans la réactivité des deux séries, s'il est sans

Nous n'avons pas mis en évidence de corrélation entre l'in-

effet (dispersion analogue des points de corrélation) dans le cas

gression r (celui-ci passe de 0.91 à 0.97)·

du complexe intermédiaire en considérant divers modes d'approche pour

pas notre cas.

d'en tenir compte dans le calcul de PI améliore le coefficient du rý-

des diènes 2, il a un effet notable sur les diènes 1 puisque, le Tait

dice P1-4 (Figure IV-1(R) et Log k

en relation avec l'énergie de paralocalisation L1-4 introduite par
( 10) ,Brown J ce parametre a été utilisé dans des corrélations avec

(11) (12)Log k dans la réaction de Diels AIder par Dewar , Konovalov

et Fukui (13).

Remapque : Indice de détocaZisation Pl-4

L'absence de corrélation entre P1-4 et Log k pour les

deux séries prises isolément ou dans leur ensemble nous incite à le

Son utilisation à l'étude de réactivité dans les cyclo-

additions nous semble critiquable, d'ailleurs il a été montré(141

rejeter en tant que paramètre de structure électronique.

que la relation entre P1-4 (plus la somme des valences libres en

r1 et r4) et l'énergie de paralocalisation n'existe que, saUT coin-

cidence accidentelle pour les hydrocarbures alternants, ce qui n'sst
t

I
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nous obtenons la relation suivante :

tistique à trois variables pour décrire l'ensemble des phénomènes,

+
égale à 1 - 0.09

La courbe de la figure IV-1ý donne la corrélation

Log k = 37 P1=2 + 6 Ag - 61

avec r = 0.90

avec r = 0.74

+ +Log k = 73 (-20) P1=2 - 66 (-19)

+ +Log k = 9 (-1) Ag - 39 (-6)

Le tableau IV-S regroupe les valeurs expérimentýles

IV.l.2. INFLUENCE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE

DU DIENOPHILE

La courbe IV13 peut être considérée comme courbe d'ýtalon-

a) Relation générale

On peut remarquer que P1=2 et Ag sont des grandeurs indf-

pendantes (Figure IV-12). Aussi proposons nous une corrélation sta-

réactivitéjnous avons obtenu les relations linéaires suivantes:

du diénophile à l'addition; et son pouvoir électro-accepteur avec 13

IV-2

IV-1

pour les valeurs de Log k calculées selon IV-3

(Log kl et théoriqueS (P1=2 et Ag) pour l'ensemble des diGnophiles.

Les cou r b e s (F i g ure l V -1 0 e t l V -1 1 ). Log k = f ( P
1 = 2) 13 t

log k = f(Ag) traduisent une corrélation linéaire entre l'aptitude

log kthéo a flog kexp pour la relation IV-3. On a trouvé une p8ntý

IV-3

avec un coefficient dB corrélation r = 0.95 "
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TABLEAU IV-s

- - - - _Di_én_op_!li_!e _ - - - -
Log k. fl Log k. -Ag(e v) flA (e v) P1 2g =

2 ' 1 ' X'

CH2 = CH 1.812
1 CH .. CH - CHO 4.03 4.81 0.9492

2 CH3 2.9 1.13 4.67 0.14 0.9407-- --
3 CH3 1.7 2.33 4.62 0.19 0.9268---- ----
4 CH3 CH3 0.6 3.43 4.49 0.32 0.9219

5 CH .. CH - COOH 3.65 4.74 0.9516
2

6 CH3 2.4 1.25 4.59 0.15 0.9451-- --
7 CH .. CH - COCH3 3.4149 4.70 (4...63) 0.9529

2

8 CH3 2.309 1.105 4.55 0.15 0.9442---
9 CH3 1.5224 1.89 4.51(4.73) 0.19 0.9309---- ----

(CH3)2 0.17 3.24 4.14 0.56

10 CH = CH - COOCH3 2.6 4.68 (4.7ý 0.9526
2

11 CH3 1.4 1.2 4.53 0.15 0.9457- --
12 CH2 = CH - C _ N 2.604 4.61 0.9509

13 CH3 1.444 1.16 4.404 0.20 0.9428-- ---

- Constantes de vitesses (65°), Affinité éZectronique Ag, indices de liaison

Pl = 2. dans la sé2ýe aarylique et ýthyZe des diénophiZes.

(leý nombres entre parenthèses sont relatifs à une conformation scis de COCH3
ou COOCH3)
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5
.. .1(3

)(2'"
0,85

)(,i_

-t3
)( x1

)(

le I
42.

)(40,94

Indice de liaison Pl=2 et Affinitý éZectýonique Ag dans la série AG

des diýnophilýA. (Pl=2 = f(Ag))

X.,f4

- 95 -

4604·704.60

Filure IV - 12

4504.40430£1.204:104.00

0,93

0,82

0,91

0,90
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Cet ordre est difficile à relier au caractère attracteur

une étude conformationnslle.

X'
- _. - - --
I COOCH3;
1- _

s-trans, représentée

et en l'absence d'autre substituant

X'
- COCH 1,(11) CH = CH -

1_ _ _ ? _I x , 2------
= CH -

: COCH3 ' "
l ,- - - - -

Nous présentons entre parenthèses. dans la colonne Ag du

(7) CH2 = CH

et (9) CH3CH

Dans le tableau IV-6, en se limitant au philodiène porteur

Nous avons étudié l'influence sur le calcul de Ag de la

b) Effet du groupement fonationneZ X'

CHO > COOH > COCH3 > COOCH3 > CN

Nous verrons plus loin l'emploi qu'on peut en faire pour

xy 1 butadiène 1-3, dans les mêmes conditions expérimentales.

X'
- .

Le calcul confirme que la c é

t c n c CH3CH = CH -: COCH3: ,J 1:'

nage pour prévoir la réactivité d'un diénophile vis à via de l'6tho-

par ordre décroissant de réactivité,

Log k et théorique Ag des Eroupes fonctionnels suivants, classés

on a mis en évidence un parallélisme da comportement expériment3l

voit sur les trois examples traités l'importance de la conformatior

d'un seul groupe fonctionnel X'

périence; et ce fait est d'autant plus not3ble que le choix de 13

ou

du substituant caractérisé, p3r exemple par les constantes de Hamm8ýý

de Taft(B).

Tableau IV-S, las voleurs calculées pýur la conformation s-cis. On

sés

dans le calcul de Ag, pour la cohérence de la corrélation avec l'ax-

conformation s-cis, s-trans du group8 fonctionnel X' dans les campo

conformation n'affecte pas 185 valeurs je P1=2'

conformation du groupament f0nctionnel X'



Indice statique électronique Ag et Log k dans la

substitution acrylique des diýnophile8.

,
1

; t



a-cis correspondent aux trois points aberrants se trouvant portés sur

de la courbe. ce qui conduit è penser qu'il pourrait avoir une confýr-

X'

f1g.IV-14(11

X'

CH\
/

sI
====ý s_"1_

,

- --I
t C-==== a 1

/

I

1 CH
1 __ 3_

(fig.IV-14(2»
.'

" \ ======= I./ T-\<ý ý--,
/ I

1

H1- ,

- 99 -

_ _ _J

trouvé expérimentalement; la valeur calculée de Log kthéo à l'aide

pement X·

de la formule IV-3 (2,9) pour le diène fonctionnel (7) CH2ý CH

CO CH3 a été trouvée trop basse pour la conformation s-cis du grou-

( fig " I V 1 4 (1». c 0 mm e cel a a été

s\ !
l

1

-"\ - IV-14(2)
I

- -
ï Ifig.

C CH3
,

/ 1
X'

a
L.. - - - - - - _I

elle donne le point 7 s-cis sur la courbe d'étalonnage (Figure IV-13:

nous suggérons alors une conformation s-trans pour la cétone (Fig.IV-

14(3» et l'esther non méthylé (Fig IV-14(4». Les conformations

mation interméJiùire s-cis, s-trans.

la figure IV-13 D'autre part, le composé 11 calculé s-trans s'ýloigný

If1g.IV-1ý(3)
I
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fectées des populations respectives s-cls. s-trans.

théorie et l'expérience.

à partirAinsi la détermination d'une valeur de Ag r , __ '

(l'effet étant donné par référence au diénophile CH =CH-X'
2

Comme méthode complémentaire d'analyse de pourcentage de

D'après le tableau IV-S. il est possible de comparer les

la théorie et l'expérience s'accordent pour souligner 1'in-

c) Effe t du "(-btJz:ffle

peut être établie en raison de l'excellent accord obtenu entre 13

bleau le composé éthylénique avec son électroaffinité Ag. nous

pondérée des valeurs calculées pour chacune des conformations af-

Ag(exp) = Ag(s-cis). x + Ag(s-trans3 (1-x) .

A Ag

constatons bien que l'éthylène est un diénophile médiocre.

donné par rapport au groupe fonctionnel et une règle d'additivitB

fluence du site de substitution. l'effet est invariant pour un sits

de chaque groupe fonctionnelle Nous. avons reporté dans ce même ta-

de Log k (expérimental) et de la relation IV-3 serait la moyenne

incréments dus aux méthyles à l'aide des valeurs de ý Log k et

d'étalonnage (Figure IV-13J.

conformères s-cis. s-trans, nous proposons l'emploi de la courbe
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IV.l.3. EFFET D'ENCOMBREMENT STERIQUE DES GROUPEMENTS Xý X'

ET R DANS LA REACTION D'ADDITION DES DIENES 1 ET 2 SUR

L'ACROLEINE

Nous avons reporté sur la figure IV- 6 les produits RS

résultants de la cycloaddition des diènes 1 et diènes 2 sur l'acro-

léine et leurs constantes de vitesse respectives.

- Dans la série des diènes 1, on peut noter dans le complexe II

l'effet dû à la proximité des deux groupes fonctionnels, X=OC2H5 et

R=CH3 en R2 . Celle-ci provoque une diminution de la constante de

vitesse k, par comparaison avec le composé III, où R=CH3 en R3

entraine une augmentation importante de la réactivité. Il faut tenir

compte également de l'effet donneur du méthyle comme en rend compte

la théorie (abaissement du PI de -0.225 ev), celle-ci prévoyait un

effet plus important pour le composé II (abaissement de PI -0.31 ev)

On pourrait penser dans ce cas à un effet d'encombrement

stérique lors de la formation du complexe intermédiaire gêné lors de

l'approche des deux produits R et S.

- Dans la série des diènes 2, si nous observons la réactivité

(k) du composé VI par comparaison avec les composés VII et VIII, nous

pouvons faire 185 remarques suivantes: la présence d'un CH3 en R3

proche d'un groupement OC2H5 n'augmente que très légèrement la réac-

tivité de VI, lorsque ces mêmes diènes s8nt substitués par un méthyle

en r4 (VII) ou r1 (VIII) on note une augmentation à peu près du même

ordre de grandeur. La réactivité du composé IX est très nettement T3-

vorisée par la présence à la fois en r1 et r4 d'un groupe CH3 (rýacti-

vité augmentée d'un facteur 5 par réf8rence aux produits VII et VIII),

Dans cette série des diènes 2 la thaurie met bien en évidenc8 l'ef-

fet de lô méthylation en bon accord avec la réactivité k .
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CONCLUSION

Nous avons vu successivement dans ce chapitre les effets
des méthyles R, da l'hétéroatome X, du site de substitution du

groupe fonctionnel X, de l'environnement sur le calcul de PI.

Nous pouvons en tirer déjà certaines conclusions
Il y a une influence nette de l'effet d'environnement dans

la série des diènes 1, puisque le fait d'en tenir compte dans le

calcul de PI améliore le coefficient de corrélation r. D'autre part
on a pu observer que la présence d'un méthyle a pour effet d'abais-

ser le potentiel d'ionisation PI et que cet abaissement est additif
s'il y a présence d'un méthyle sur deux des sites de la chaIne dié-

nique.

Pour les effets de substitution sur la base de la struc-

ture à l'aide des indices qui les caractérisent, aucune interpréta-
tion possible n'a pu être faite pour les différence de comportements
dans les deux séries des diènes 1 et 2 J il en résulte que cette

différence de comportement n'est pas provoquée par la représenta-

tion de la structure électronique de ces deux séries.

Nous chercherons dans la suite de ce travail, l'origine

de ces effets dans une différence de mécanisme de réaction des deux

séries J soit par un mode d'approche concertée (en un temps) soit

par un mode d'approche non concertée (en deux temps). Cette étape
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tiendra compte de la dynamique même de la réaction lors de l'appro-

che de nos deux produits, diène et diénophile.

Quant è l'origine des effets de substitution sur l'éthy-

lène vis è vis de la réactivité, nos résultats montrent qu'elle peut

se rechercher dans des modifications de structure électronique dont

cette théorie rend compte exclusivement. En particulier, une excel-

lente corrélation a été mise en évidence entre d'une part la ré9c-

tivité (constante de vitesse kJ, d'autre part le caractère de double

liaison P1=2 et l'affinité électronique Ag du diénophile. Nous

avons montré que le calcul de Ag était très sensible à la confor-

mation du groupe fonctionnel et, qu'en conséquence nous pouvions

utiliser cette corrélation établie pour prévoir les conformations

les plus réactives dans cette série.



ainsi dans certains cas la formule 111-4 se réduirait au seul terme

de R et S dans le cas de l'éthoxy-1 butadiène et acroléine.

Les orbitalBs frontières (coefficients L.C.A.O. et éner-
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ORBITALES

IV.201. ETAT ACTUEL DE LA QUESTION

IV.2 - APPLICATIONS DE LA THEORIE DES PERTURBATIONS

FRONTIERES.

( 1 5 )Eisenstein, Lefour et Nguyen Trong Anh , sur une sérié

a) Rýgio8ýlectivitý

gies des orbitales moléculaires) Haute occupée ou Basse vacante

terprétation de la réaction de oiels AIder par application de la

....
B.V.M.O. de l'autre ont des énergies voisines. La différence

caces à décrire les phénomènes Gue la réaction se fait entre deux

réactifs, tels que l'orbitale moléculaire H.DoMoO. de l'un et la

formule 111-4; Ces orbitales particulières sont d'autant plus effi-

EHOMD - ESVMOdevient beaucoup plus petite par rapport à EHOMO-ESVMO
R S S R

sur la figure 1V-15 nous donnons en exemple la situation des orbi-

tales H.D.M.D. et 6.V.M.D. ainsi que les coefficients sur les centras

(H.D.M.O. ou B.V.M.Oo), ont été abondamment utilisées pour l'in-

de transfert diène -ýdiénophile (Fig. 111-2, CQsa.)lt
R S

Huckel, ont vérifié la règle très simple suivante, pour un type de

de composés asymétriques et d'après les résultats de simples calculs

lt Nous verrons que dans notre soria, il n'en est pas ainsi.
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réaction en deux temps

Les centres r et s qui réagissent en premier lieu sont
**les plus mous ý c'est à dire ceux qui ont les coefficients

Cr(HOMO)dièneý CS(BVMO)diénophile les plus élevés dans les orbita-

les moléculaires H.D. et B.V ..

La régiosélectivité pourrait être interprétée sur cette _

bases toutefois Houk(17) et AlstonS) invoquent parfois l'inter-

vent ion d'intéraction secondaire pour l'expliquer.

Considérons par exemple les réactions suivantes

x X

" 1
_..............X'

I

1 o/x.2

Ii+
3

ý

2

4

R(diène) S(diénophile) RS(produit final)

Xý(1 1 ...............

X'

Xlüý.+ -,
/

3ý
2

R(diène) S(diénophile) RS(produit final)

où l'on suppose que le coefficient C1 de la basse vacante de S

est supérieur à C2.

** Klopman(16) différencie les centres "durs" des centres "mous"
selon que la r8activité chimique est controlée par les charges
q q (formule III-2) ou par les orbitales fruntières : cas de la

r sréaction de Dials Alder.
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d u J i è n 8 f3 t d' u n :3 L) m 8 d u J i en' ý ;' h i le.

1 - Le facteur essentiel dJns la stabilisation de l'état de tran-

d'un

X=OCH3, las coefficients C1 et C4 va18nt respectivement

dite par J8S interýctions secondaires mettant en jeu les

rýactifs sont peu diffýr8nts, la réýiosýlectivitS serý prý-

3 - Si les coefficients des atomes terminaux püur chacun J8S

considérdes inter3gissent pour former l'ýtat de transition.

le coefficient le plus élevd dans les orbit91es molýculair8s

2 - Los carbones en bout de chaine de chacun des réactifs ayant

ches énerEétiquement : H.O.M.O. et B.V.M.O.

siticn provient des intýractiýns entre orbitales mýljculairus

occuý6es du diène et inoccup§es du diýnophile les plus prc-

autres c uu p l e s J' e t o m e s , chaquo CQup18 é

t e n t formt.i (j'un e t o rm,

Comme on utilise une relaticn (111-4) tronquée, il est

dvident quý les sauls coefficients C1 ýt C4 da la HOMO de R ne

peuvent dans tcus les cns, gtrG à eux seuls responsables d8 la for-

m8nt dans les exemples suivants : sur un diène purteur an

mati0n de l'is_Jmère 3uquel la réaction conduit effectivemunt.
( 18)Alston a ouservu que l8s rJsult3ts diffèrent nGt3blý-

groupement

qui cependant existe; Alston sugýère alors d3ns ce cas l'examen d8S

0.65 et 0.369; jans ce cas la rý2ioscllectivitj s'interprètG ýis8m8nt

Par contre sur un diène porteur en r1 d'un groupement X=COOH 185

coefficients sont pratiquement identiquýs :C1=0.483 et C4=0.460 ;

dans cý C3S ces derniers na peuvent traJuire une rý;iosýlectivitý

coefficients C2 et C3 du cJurle d'atomes r2 et r3 qui dans un état

de transition "endu" pourraient interýaýir avec s1 du diýnoph1ld.
(17) (18)Houk et Alst8n concluent en ces termes :

"l'emploi Jes orbitales frontières utilisêýs pour la réactivitý en

réaction de Diels AIder suit les règles suivýntes
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b) Substitution et rýactivitý

que de la formula (111-4).
(2) (2)

ý E ::a
ý E1

Ayant aussil pour notre part. une certaine expérience de

( 19)Alston et Ottenbrite ont montr8 que si les coefficients

Mais si l'on remarque avec Houck que les diverses méthodes de cal-
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Cas cunclusions sont bien celles que donne l'examen logi-

Ab Initio. Il cunclut que les mýthojes C.N.D.O.S. et M.I.N.D.O./2

rentes pour les coefficients des crbitales frontiýres de l'acrolýinc,

on ýeut s'intérroger sur la valeur Jes renseignements que peut 3ppýr-

ter l'application pratique de cette formule.

Alston(18J a éprouvé dans l'exemple de l'acroléine les

Hackel étendul M.I.N.D.0./2 par comparaison avec une 6tude r'3rallèlý

culs semi empiriques de fonction d'onde donnent des valeurs diff6-

différentes m6thudos serni-empiriques; I.N.D.O., C.N.D.O./2, C.N.D.O.S.

ils ne peuvent 5 eux sýuls r8rmGttrý 3ucuný ýrýJicti0n de lý r5ýct1-

nos calculs de préf6rence aux autres.

des orbitales frontières, HOMO et BVMO sont utiles (ils jouent un

rôle certain dans la prévision thJorique des vitesses de roactionl

donnent 18s meilleurs résultats.

ces méthodes et de leur validitcl, nous les avons adoptaas dans tous

ý:

¥
l,
"
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.J ion e s 1 lJ (; s J i è n es:::' "

l'éthoxy-1

butadiène 1-3)

diunophile variable. diène constant (ici

- Le s8cûnj aux cos

- le premier se réfère aux cas :

diène variable, diénophile constant (acroléine); d3ns ce

dernier tableau nous e v o n s iJris soin de distins;uer les

Comme la réaction de Diels AIder est telle que la distancý

Dans les tableaux IV-7 a t IV-7' sont rassemblés les résultats:

IV.2.2 RESULTATS OBTENUS

Un substituant peut 32ir sur l'énereie de l'orbit31e mo-

On retrouve ici ce que nous avons étudio au para8raphe

précédent. si l'on admet d'après le théorème de Koopmans que la HOMO

affinité (Ag) du diénophile.

léculaire du diène la plus haute occuý8a. de telle sorte qu'un subs-

est le potentiel d'ionisation (PI) du diène et la BVMO. l'électro-

ýE ý E - E et Loý k ont âté obser-
HOMOdiène BVMOdiénoPhile

vés dans les cycloadJitions.

coefficients et énergies des HOMO et 8VMO.

diène ou

laire HOMO varie d9 façon significative.

tituant 8lectro donneur diminu8 cette énergie alors qu'un électron
( 21 )attracteur l'auýmýnte l des corréletions entre l'énergie HOMO du

seule différence.

vité des diènes. dans la mýsure QÙ l'dnergie je l'orbitale molécu-

énergétique entre la HOMO du diène et lý BVMO du diénophilo est la
(20)plus petite de toutes les différences des orbitales du diène et

du diýnophile respectivement. la réactivité est gouvernée ýar cetto

ý

I
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terme dans la formule (III-4).

s, de l'3crnléiýý,
'-

ces modèles pourraient ýtre les suivants (figure rV-1G);

p r i:3 les 0 i n del ais 5 8 r t : l U j ,] urs l tý car b ýý n :2

2 0) 0 ans l e cas des d i è n e s 1 ( tab 1 eau I V -7 ') les d iff é r e n ces e n t r e

Les règles précédemment énoncées sur les coefficients des

orbitales frontières permettent-elles ici d'interpréter la régiosé-
19ctivité ?

Si l'on examine dans les tableaux IV-7 et 1V-7' les coeffi-

cients C1 et C4 dans l'orbitale moléculaire HO du diène et les coef-

ficients C1 et C2 dans l'orbitale moléculaire BV du diénophile, on

peut faire les remarques suivantes :

1 0) 0 ans t 0 ute 1 a s é rie des d i é n 0 phi les (t a b 1 eau I V -'7 '.ý, les c 0 e f f i -

sont sélectifs. Notons que ces mêmes coefficients dans la haute occu-

sélectivité; ceci est une justification de l'emploi du seul premier

pée (H.O) du diénophile sont pratiquement identiques dans toute la

les coefficients C1 et C4, tout en restant appréciables sont moins

marqués qu'entre lus C1 et C2 dos diénophiles. On pourrait donc s'al-

tendre dans cette série (sur leur seul examen) à obtenir indifférem-

cients C1 et C2 sont notablement différents, le coefficient C2 étant

toujours le plus important. En conséquence les deux centres réactifs

série et n'auront donc pas à intervenir dans une quelconque régio-

ment. 51 on recherche la régiosélectivité au niveau d'interactions

ment 1-1 ou 1-rI, contrairement à ce qui est observé expérimentalL-

secondaires, en comparant les valeurs relatives des ciefficients

l'un a

on ne peut conclure.

C2 et C3 de la H.D, on remarque une différence qu'il est important

de souligner d'autant que nous ne l'avons pas retrouvae dans l'orbi

énerýies associées à des modèles possibles d8 complexe intermajiairL,

tale moléculaire B.V ." Toutefois sans calcul complémentaire des
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réactivitý chimique. Cette diffdrencc

les plus ýrüs coefficients se mettant en regard, on

Mais d'ores et déjà an sent se préciser la différencý de

bJ Energie de perturbation et réaativitý

(cf. en annexe Fig 1V-17 et 1V-18)

La réactivité est donnée par Log k mesurée exparimenta-

de coefficient le plus élevé. libre d'interagir avec le centre r2

de la chaine diénique. Nous tenterons dans le chapitre V une 3na-

lyse systam3tique de ces modèles que nous appelerons supermoléculýý.

L'énergie de perturbation 6E est calculée suivant la

précédent (sur l'examen Jes coefficients des dièn85 1). nous guide

me réactionnel. Nous allons tenter de préciser cette idée par une

peut prévoir, quelque SQit le diène ou le di8noýhile. un8 intérac-

lament.

ultérieure du comp18x8 intermédiaire ce résultat. contrairement au

formule 111-4 où

âE(2) = ÂEý2) + ÂE;2J

la règle.

d'énergie de perturbation.

de comportement serait bien à rechercher au niveau du seul mécanis-

analyse statistique systématique de tous nos résultats de calculs

tion entre les centres 1 du diène et 2 du diénophile (Figure IV-16)

ce qui cunduit à la formatiun de l'isýmère para (2-1). Pýur l'ýtujý

dans la première partie de C8 chapitre, d'après les seules C8mpa-

3°) En ce qui cuncerna l'examen des coefficients C et C4 des diè-
ýn constate qu' 1

nes 2 (Tableau IV-7'}/ils sont ýlus sýlectifs Jans cette sýr1e que

sans ambiguité dans une voie à suivre ýour proýQser un mýdè18.

comportement dans les. deux séries, diènes 1 et 2. mis en évidencG

dans la série des diènes 1; C1 reste t0ujuurs suparieur

raisons : indices statiques
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R
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Dans cette figure nous avons reporté la répartition des coeffi-

cients n [,.r.A.0.M.O : de l'ýthoxy 1 diýneý de Z'éthoxy - 2 diJýý

0,479

0.354

ù.409

0.365

(OEt) X
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'-..._ ý,
r3ý r4

X=CHO

R

x

non concertée
(r1s1)

X

\ r X'aCHO

ý,1
/r2\ý

.....
ý'\

\r3ýr4 82

Nous avons envisagé le calcul de

E(21 [1: CHO c:V J2
2A .. r,s r

Bcc R )S1 EHO _ EBV
R S

E(2J l 1:
CBV CýO J2

2A = r,s r
Bcc S )R2 EHO _ EBV

S R

s

- pour les diènes 2 avec l'acroléine

R

- pour les diènes 1 avec l'acroléine

concertée

mettant en jeu les couples r et s nécessairement impliqués dans l'ob-

d'une réaction concertée et sur celle d'une réaction non concertée

tention de l'isomère donné par l'expérience soit

concertée
(r1s1, r4s2)

x

I X' a CHO
ýr,1

/
r2Ç

"",S1
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avec r = 0.36

1. Diénophile variable. Diène constant

nous avons

avec r = 0.611 +
- + 9 (-2)
EBV

S

Log k = 8 (ý3)

Lag k ::a

(r151)·

Log ý = 0.45 (ý0.2)ÔE(2)+ 2.2(ý0.3)

Nous n'avons pu mettre en évidence aucune corrélation in-

Corrélations statistiques

avec r = 0.60

avec r = 0.50

2) attaque non concertée. Ethoxy 1 butadiène 1-3 et diénophile5

1) attaque concerýe . Ethoxy 1 butadiène 1-3 et diénophiles (r1s1"

r4 s2)

Log k = 162(ý124) ÔE(2) - 14(ý12)

3) attaque non concertée.Ethoxy 1 butadiène et diénophile5 (r4s2)·

1144(ý462)ÔE(2) - 32(ý14)

- En fonction du terme de perturbation 6E(2)en unité 82 "cc

trouvé suivant le cas

téressante avec la réactivité ou Log k dans cette étude. Nous portoný

rie. En fonction de l'inverse de l'énergie de l'orbitale molécule 8.V

du diénophile on a trouvé :

ci-dessous les différents essais de corrélations faits sur cette sé-
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devient très bonne

+- 24(-10)
EHO

R

1

Log + 1 +
k = 12 ( -7 )

ýO
+ 126(-6)

R

avec r = 0.59

+Log k = 230 (-88)

.9vec r = 0.88

On peut rapprocher ces résultats de C8UX ýbtenus dans la

- Si nous prenons le soin de séparer les diènes 1 et 2,

avec r = 0.95

Log k

Dans cette série nous allons chercher à corréler l'inverse

- Si l'on prýnd en considération la série des diènes 1 et

2. Diène variable. Diènophile constant

de l'énergie de l'orbitale mOléculaire H.O.M.O du diène avec la

2 sans distinction, on trouve

réactivité Log k.

lat ion :

nous avons, pour les diènes 1 avec l'acroléine une meilleure corré-

pliquýes : Log k = f(Ag) et Log k = f(PI)

dans la série des diènes 2 avec l'acroléine. cette même corrélation

première partie de ce chapitre lors des corrélatiýns empiriques ap-

portement de CBS deux iSQmères vis à vis do cette grandeur EHO'

Ces résultats obtenus, d'une part sans tenir compte de la sépara-

sur les diènes 2, mettent encore en évidence la diffurenc9 de com-

tiDn diènes 1 et 2 et d'autre part séparément sur les diènes 1 et



- 120 -

Dans le but de poursuivre plus avant cette investigationý

nous avons comparé statistiquement les deux mécanismes possibles

de réaction: Le mécanisme concerté et le mécanisme nan concerté.

dans chacune des deux séries. Nous arrivons ýlors au résultat sur-

prenant suivant :

- Le mécanisme de réaction de Diels AIder serait un méca-

n1sme concerté r1s2, r4s1 pour la série des diènes 2 et un méca-

nisme non conc8rté r1s1 pour la série des diènes 1 avec l'acro-

léine (Figures IV-19 et 1V-20J

Nous avons calculé les énergies ýe perturbation ýEý2),

àEý2) et 6E(2J rýspectivement dans la série des diènüphiles avec

l'éthoxy-1 butadiène et dans la série des diènes 1 et 2 ývec l'a-

croléine, en appliquant la formule 11I-4 ; les valeurs sont ras-

semblées dans les t ab l e e u x IV- 8 et IV-9. Les corrélations ont été

effectuées entre Log k et ýE(2) en unité a2 ,les résultats ob-
cc

tenus sont les suivants.

pour les diènes 1 avec l'acroléine

concerté r
1 s1' r

4 s2

Log k = - 98(:285) I
ýE(2)1 + 12 (!28)

avec r = 0.22

non concertée r1 s1

9V8C r = 0.65

ncn concertée r4 52

+
)

IAE(2JI + 6 (:10)Log k = - 140 (-308 u

avec r = 0.30
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CHO
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r " 0.22

r " 0.85
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r = 0.30

Figure IV - 19

r2ý

r4

Log K " - 98 (ý 285) lâE(211+12 (ý28)

X

r4

Log K :II - 1939 (ý 845J lâe(211+ 43 (! 18)
X

Log K " -

Corrýtation8 tinýaires et coefficients ý entre

Log k et âE(2)pour la réaction des diýne8 1 Bur l'acrotýine.
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CHO

CHO

0·76

- --_--

- - - - __ - .-- 2

r "

Figure IV - 20

r3ý

X
r1- _.

->:
- .......

8Z
rZ

r " 0.95

x

r4

Log K " - 746 (ý 366.) tâE(ZJ1+ 17 (! 8)

r - 0.20

r3
81

ý

r4 CHO

log K " - 200 ,
! S06l 16E(ýJ

I
+ 8 ( ! 17)

r
..

log K .. - 327 ,! 59)lâElZll+ 36 '!6)



Tl\tJlLl\lI JV -
8

-- --------- - -_ .. _-

I

l- 6E(21/ i\E(21/a2 - 6E(2)/
:>H2

Bcc Ge cc

concDrt88 non concertée non c o n c e r t
é e

( r
1

s1' r4 52) ( r
1

s' ) (r4 s2)1

------

1 d 0.0973 0.0208 0.029

1 b 0.1017 0.0212 0.033

l il 0.1005 0.0214 0.031LI

1 c
*

0.0973 0.0203 0.029

1 f 0.0906 0.0194 0.023

l g 0.1003 0.0216 0.032

2 e 0.1U24 0.0533 U.OL03

2 d 0.1U33 U.0332 0.0204

2 b U.1048 U.0538 0.OL14

2 c 0.1059 0.0327 0.0216

2 a o .10b4 0.0344 0.0212

*1 c n'intervient dans aucune des statistiques

Energie de perturbation 6E(2)dans la série deý

. diènes 1 et diènes 2 sur l'aeroZéine.
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- Pour les diènes 2 avec l'acroléine

avec r = 0.95

non concertée r1 s2

Log k
+

ýE (2)
I ( ý= - 200(-506) + 8 17)

avec r = 0.20

non concertée r4 s1

Log k 746 ( ! 366) ýE (2)
I

+= - + 17 (-81

avec r = 0.76

Ces résultats appellent de nouvelles données expérimenta-

les. par exemple sur la réaction de l'éthoxy 2 butadiène avec les

diènophiles. pour permettre une analyse statistique plus poussée

afin d'étayer les conclusions intéressantes qui semblent découler

de ces informations.

CONC.ýUSION

L'application de la théorie des perturbations sur les

réactifs en intéraction lointaine. nous a permis

- de retrouver la différence de comportement des deux séries.

diènes 1 et 2. mise en évidence dans la première partie de ce cha-

pitre sur les comparaisons antre indices st3tiques et réactivité.

Mais en plus. cette th8ürie nous a donné la possibilité d'interpré-

ter la rég1oselectivit6 à l'aide des c8efficients L.C.M.O. des

orbitales frontières et sur leur seul examen.
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Enfin nous avons été en mesure de proposer das modes d'ap-

proche différents pour ces deux séries diènes 1 et 2. En particu-

lier nous sommes arrivés à la conclusion de deux mécanismes réaction-

nels distincts pour chdcune des deux séries : mfcanisme non cancür-

té pour la série des diènes 1 et mécanisme concerté pour les diè-

nas 2. A ca stade d'interprétationý seule une étude dynamique plus

pousséa sur la modèle d'approche des réactifs par l'intermédiaire

du complexa activé ýaurrait justifier nos prévisions actuelles.

C'ast ca qua nous allons voir maintenant dans la chapitre suivant.
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CHAPITRE V

APPLICATION DE LA THEORIE DES VARIATIONS
A LA REACTION DE DIELS ALDER

INTRODUCTION

V.1 - ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

V.2 - ETUDE STRUCTURALE DES PRODUITS ENGAGES DANS lA REACTION
DE DIELS ALDER: BUTADIENE. ETHYLENE.

V.2.1. STRUCTURE GEOMETRIQUE DES PRODUITS DE DEPART
R ET S ENGAGýS DANS LA REACTION

a) Butadiýne-cis (R)

b) Ethylýne (S)

V.3 - MODELES DE SUPERMOLECULE RS; PROPOSES DANS LES DEUX MECANIS-
MES DE REACTION CONCERTE ET NON CONCERTE

V.3.1. TENTATIVE DE RECHERCHE DE LA STRUCTURE DE L'INTER-
MEDIAIRE STABLE (cas concertý)

Discussion des résultats

V.3.2. TENTATIVE DE RECHERCHE DE LA STRUCTURE DE,L'INTER-
MEDIAIRE STABLE (cas non concsrt4)

Discussion das résultats

CONCLUSION

BIBLIOGRAPHIE
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CHAPITRE V

RECHERCHE n'UN MODELE DE SUPERMOLECULE RENDANT COMPTE
DU MECANISME DE LA REACTION DE DIELS ALDER EN SERIE

ETHOXY 1 ET 2 BUTADIENE AVEC L'ACROLEINE
- APPLICATION DE LA THEORIE DES VARIATIONS

INTRODUCTION

Nous allons ýtablir dans ce chapitre un modèle de l'état

de transition de la réaction de l'éthoxy 1 et 2 butadiène vis à

vis de l'acroléine.

Pour cela nous choisirons un modèle géométrique de la su-

permolécule. formée par l'association butadiène-cis éthylène sui-

vant deux modes dýappýoche : concerté (approche symétrique) et non

concerté (approche dýssymétrique). nous calculerons son énergie ET

par les méthodes M.I.N:O.O/2 ct C.N.O.O/2 ainsi que l'énergie des

deux produits de dérýrt dJnt la sOlnme est posée égale è El'

La valeur de la barrière de potentiel 6£ = ET - El sera confrontée

à la valeur de l'énergie d'activation E:. pour déterminer le modèle

* En toute rigueur l'én9rgie d'activation est une fonction de la température

alors que la barrièýe de potentiel en est indépendante J nous continuerons à

comparer ces deux gründeurs (6e et E ) bien que ceci ne soit pas tout à faita

correct.
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concerté ou non concerté.

te de vitesse (k).

- Dans la seconde partie nous définirons des modèles géomé-
. Ibutadiène - cis (R), éthylène (S) et supermolécule (RS )

recherche étendue au cas plus compliqué de l'addition de l'acroléi-

dQ supermolécule que représente l'état de transition le plus pro-

Parmi les études effectuées sur la recherche des mécanismes

ne aux éthoxy butadiènes 1 JU 2.

- Dans la première partie de ce chapitre, nous ferons un

rappel des travaux théoriques effectués sur l'étude du mécanisme

de réaction de Diels AIder entre le butadiène et l'éthylène.

triques

minimisés par un procédé variationnel dans le cadre des méthodes

M.I.N.D.O/2 et C.N.D.O/2. Lors d'une approche des deux produits de

bable, ainsi que la méthode de calcul la plus appropriée pour cette

entièrement les molécules, nous rechercherons un modèle de structure

la réaction, butadiène-cis et éthylène dans deux plans contenant

de complexe intermédiaire dans les deux hypothèses de mécanisme :

non concerté), nous les substituerons par nos groupements fonction-

- Dans une phase ultérieure, une fois définies et fixées

les deux conformations de nos supermolécules RS' (cas concerté et

V.1 - ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

nels: Ethoxy (OC2HS) en r1 ou r2 et aldéhyde (CHO) en s1J ceci

afin de calculer leur barrière de potentiel respective que nous dis-

cuterons en fonction de l'énýrgie d'activation E et de la constan-
a

l'éthylène, squelettes de base de nos composés.

de réaction de Diels AIder, nous ne retiendrons que les travaux théo-

riques concernant la réaction d'addition entre le butadiène-cis et
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longueurs c-c. et réhybridation des atomes de carbone.

lisation du supersystème serait envisageable.

Sur les deux hypothèses de mécanisme. concerté ou non

Après une étude structurale Ab Initio du complexe intermé-
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Ce même auteur observe aussi une modification de la structure molé-

diaire. dans l'hypothèse d'un mécanisme concerté. Burke. Leroy et

Sana (3) ont émis les conclusions suivantes.:

o

à 2 A J c'est dans ce domaine de grandeur d'approche qu'une stabi-

ne-cis (Figure V-1J. les deux plans restant parallèles.

Il trouve que les distances 1-1' et 4-2' doivent être inférieures

culaire

de l'éthylène et celles relatives aux positions 1 et 4 du butadiè-

la réaction J toutefois cette coplanéité se détruit afin de satis-

des deux molécules était favorable pendant la première étape de

il en a déduit dans cette hypothèse. qu'une approche coplanaire

tèmes. Le processus qu'il a considéré dans son étude est concerté

deux réactifs. pour ensuite évaluer l'énergie totale des deux sys-

d'abord procédé à une minimisation des longueurs et angles des

faire au maximum le principe de recouvrement des orbitales 2 pen)

concerté. diverses opinions ont été émises. malgré quelques con-

clusions expérimentales(1) en faveur d'un mécanisme concerté.

Dans le cadre de la méthode C.N.D.O/2. Kikuchi(2) a tout
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Leurs résultdts concordent avec les études cinétiques de

Lors de l'approche des deux pertena1res, l'angle a entre

à un mécanisme n c n concerté très asymétrique. Ils concluent que

L'état de transition aurait une géométrie laissant prévoir une

r c; )Mc Cýbe et Eckert'- " Dans ces conditions, l'hypothèse d'une addi-

Figure V-2

la normale au plan de l'éthylène et le plan du butadiène reste

voisin de 70° (Figure V-2)

du diènophile. Lýurs résultats suggèrent un état de transition lié

De récents travaux ont été publiés par Dewar et Collabora-

teurs(S). Ceuý-ci ont utilisé la méthode M.I.N.D.0/3. avec inte-

raction de c o nî d g u r-e t Lo n a limitée à 1 a2 et 1 b2" où a et b dési-

cette réaction ne peut pas être classée comme une réaction péricy-

en bon accord avec l'énergie d'activation qui est de 27.5 Kcal/mo-

1e(4).

tian à caractère concerté n'est pas infirmée.

conformation ch6ýse pour le produit final (cyclohexène). Les au-

teurs ont trouvé une barrière de potentiel égale à 20.8 Kcal/mole

Inent les orbitales H.O.M.O et B.V.M.O respectivement du diène et



_ 134 _

clique concertée, mais, comme une réaction en deux étapes, où l'é-

tat de transition aurait un caractère biradicalaire. Tout dernière-
( 7 )ment Salem et Coll ont appliqué la théorie des orbitales molécu-

laires au calcul Ab Initio avec interaction des configurations
2 21ý , 1ab,et 1b_, cette fois sur les deux hypothèses d'approche

I

concerté et non concerté. Leurs résultats indiquent que la réaction

de Oiels AIder dans ce cas passe par un état de transition symétri-

que C à travers un proçessus concerté. En effet dans l'hypothèse

du mécanisme non concerté, ils montrent que la formation du dira-

dical très asymétrique (A) d'énergie inférieure à C, passe par une

étape quasi symétrique (S) d'énergie supérieure à C, étape qui

correspondrait à l'état de transition du processus non concerté.

(Figure V-3)

E
C

\

L----------------------------------------------------------C>
chemin de réaction

Figure V-3

Repr4sentation sch4matique des supermot4outes dans

tes deuý chemins de r4action seton Satem.

Le chemin de réaction dans le mécanisme non concerté selon Salem.
serait jalonné par plusieurs étapes qui sont décrites dans le
schéma ci-après (Figure V-4)
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duit à l'intermédiaire C par un mécanisme concerté).
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- La présence sur le chemin II d'un intermédiaire biradi-

Aprýsýtiný-dnalyse bibliogrýýhique récuntýý il semble que

Ainsi, Salem et Collaborateurs ont-ils retrouvé deux faits mis en

-----..
R

évidence par divers auteurs :

- La nature concertée de la réaction(1) (chemin l qui con-

culaire A très 3symétrique, comme l'avaient suggéré les travaux de

Dawar(S) et Collaburateurs J l'énergie thermochimique de ce bira-
( 8)dical (hex-2-ene 1.S diyl) a été estimée par Benson et devrait

divýrsýs opinions a1ent-ýtý émises sn faveur soit 'd'ýn mýcJnisme
nýn cuncertý·idvec inturmédiaire biradicalaire. -Salem et Collaborý-
tsursýjans la réaction d'addition Ethylène butadiène ont effectué
un travaiý jýný ·10 cadrG de techniques qu'il nous est diffi6ile
cr(a-dalJtur c) la taille db rrcs molécules.
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En conséquence avant d'aborder l'étude de composés asymé-

triques plus complexes, nous reprendrons leur analyse mais cette

fois à l'aide de méthodes sem1-empiriques : C.N.D.O/2, M.I.N.D.O/2.

Nous utiliserons pour nos calculs ultérieurs la méthode qui repro-

duit qualitativement le mieux les résultats que Salem et Collabo-

rateurs ont obtenus avec l'aide de méthodes Ab Initio très élabo-

rées.

V.2 - ETUDE STRUCTURALE DES PRODUITS ENGAGES DANS LA REACTION
DE DIELS ALDER. BUTADIENE - ETHYLENE.

Pour simplifier, nous noterons désormais : R et S respec-
tivement le butadiène et l'éthylène (nous donnerons au butadiène
la conformation s-cis. préalable à l'addition), et RS1, les pro-
duits R + S dans l'état de transition.

Avant d'étudier la structure géométrique du couple RS1

daQs l'état de transition, il est nécessaire de déterminer celles

des réactifs R et S engagés dans la réaction. Ces calculs exécu-

tés dans le cadre des deux méthodes (C.N.D.O/2 et M.I.N.D.O/21

nous permettront éventuellement un choix entre les deux, sur le

critère de la géométrie qu'elles proposent relativement à la géo-

métrie expérimentale(Sl.

V.2.1. STRUCTURE GEOMETRIQUE DES PRODUITS DE DEPART

R ET S ENGAGES DANS LA REACTION

Dans une première étape nous nous sommes intéressée à trou-

ver un modèle géométrique des deux produits de départ R et S angô-

gés dans cette étude; pour cela nous avons procédé à une minimi-

sation de leur énergie en fonction des paramètres géométriques de



- 137 -

égaux deux à deux

angles égaux deux à deux
------- ----- ------- -------
C1C2C3 = C2C3C4 " C2C1H10 = C3C4H6

ý............_ ------ ------ ------...
C2C1Hg = C3C4HS " C2C3H7 = C3C2He

e

6 angles

6 longueurs C - H toutes égales par hypothèse

1 longueur C2 - C3

2 longueurs égalesý symétriques C1= C2 = C3= C4

a) Butadiýne - cie (R)

départ (longueur des liaisons, angles de valence, angles de tor-

sion) J les calculs ont été effectués à l'aide de deux types de
ý (13) (12) .methodes M.I.N.D.D/2 et C.N.D.O/2 ý 1nclus dans un même

programme qui détermine le minimum d'énergie par le calcul de la

Les données relatives aux géométries de départ se trouvent

plus grande pente. Afin d'obtenir des résultats paramétriques et

léculesý nous ne notons sur ce tableau qu'une partie des paramè-

utilisé comme paramètres (distances, angles de valence et de tor-

i) d l, ,
i

(g)s on ceux e exper ence "

nimisation énergétique.

énergétiques correctsý il est nécessaire que les paramètres donnés

au départ ne soient pas trop éloignés de la solution. Nous avons

tres et nous donnons ci-dessous les variables choisies pour la mi-

rassemblées dans le tableau V-1. En raison de la symétrie des mo-
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9

I,
0

C1 "
C2 1.35 A8'?ýý1a 0

C2
-

C3 1.46 A

ý3
1240

R --------_
C2 ..

C1
- H1·0 1250

7/ýýB çý 1180

----------:--:-...
1250C1 .. C2- Hg

\5

03 /5 C1 ..
C2 1.34 A

C - H 1.08 Â

S C=C-H-1

-.
1200

'. /
4 6
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La géométrie de ce produit a été imposée a-cis ; nous

avons supprimé alors la variable (angle de torsion CCC C ) qui
123 4

aurait redonné le produit s-trans énergétiquement plus stable.

b) Ethy7,ýne (8)

1 longueur C1 = C2

4 longueurs C-H symétriques et égales

C1 - H3 = c1- H4 = C2- HS = C2- He

4 angles e symétriques et égaux :

3 angles ý symétriques et égaux

Nous avons réuni dans les tableaux V-2 et V-3 l'ensemble

des résultats obtenus après minimisation par les deux méthodes de

calcul : paramètres géométriques et énergies correspondantes; nous

avons noté par un astérique la valeur de l'énergie obtenue sans

minimisation.

D'après l'examen de ces résultats. on peut conclure, que

quelle que soit la méthode utilisée: M.I.N.D.O/2 ou C.N.D.O/2 on

observe une modification du même ordre de grandeur des paramètres

géométriques. leurs valeurs restant très peu modifiées par rapport

aux valeurs expérimentales.

En ce qui concerne la différence entre les valeurs de

l'énergie de R (ou S) avant et après l'optimisation. nous consta-

tons qu'elle est toujours plus importante en méthode M.I.N.D.O/2

qu'en méthode C.N.D.O/2 ; dans le tableau 4. nous donnons les

écarts obtenus pour les deux molécules R et S.
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C1 = C2 C2 - C
------_ _---..___ -------
C1 C2 C3 C3 C2 Ha C2 C1 H9 C - H E3 totaleléthodes

en AO en AO en degr-és en degrés en U.A.

:.N.O.O/2 1.324 1.44 124.027 117.997 124.99 1.11 -32.746 *
(-32.732)

I. I. N. O. 0 1.322 1.46 124.003 117.998 124.99 1.09B -22.311
/2 *

(-22.246)

TABLEAU V-2

Paramètres géométriques et vateurs énergétiques du butadiène-cis

(R) obtenus après minimisation

*énergie obtenue avec tes paramètres de départý sans minimisation.

ý

Méthodes utilisées C1 = C2 C - H C = C - H E
1 2 totale

en AO an AO en degrés en U.A.

C.N.O.O/2 1.314 1.11 123.7 - 17.073
-ý;...'J7.062f

M.I.N.O.O/2 1.31B 1.09 120.0 -11.738
(-11.698) *

TABLEAU V-3

Paramètres géométriques et vateurs énergétiques

de t'éthylène (S) obtenues après minimisation
* énergie obtenue avec les paramètres de départ sans

minimisation.
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Produits Ecart en U.A. Ecart en U.A.
M.I.N.D.0/2 C.N.D.D/2

R butadiène-cis - 0.065 - 0.014

S Ethylène - 0.040 - 0.011

TABLEAU V-4

Ecarts 'nergýtiques entre la structure

expýrimentaZe et la structure minimisée

L'optimisation joue un rôle important et différent pour
le calcul des énergies selon les deux méthodes; mais elle redonne
approximativement des géométries comparables à l'expérience.
Ainsi à ce stade nous ne pouvons préférer une méthode à l'autre.
nous poursuivrons donc notre étude en calculant les deux supermo-
lécules (cas concerté ou non concerté) dans le cadre de ces deux
méthodes.

V - 3 MODELES DE SUPERMOLECULES RS' PROPOSES DANS LES DEUX
MECANISMES DE REACTION CONCERTEE ET NON CONCERTEE

V.3.1 - TENTATIVE DE RECHERCHE DE LA STRUCTURE DE L'INTER-

MEDIAIRE STABLE (CAS CONCERTE)

Dans le mécanisme de la réaction concertée de Oiels AIder

entre un diène (R) et un diénophile (5), l'addition se fait par

une attaque simultanée entre les deux couples de centres des réùc-

tifs (1-1' et 4-2'(C) il y a alors formation de deux nouvelles

liaisons 01 et °2, pour donner le produit final de la réaction(E)
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ý

1

.

1 ' ý', °2 ý------
ý ,

I ,
, \

T I ý

\ I

ý

, /
... ...

2' ý:' °1
4

R S C (RS") E (RS)

I
Figure V-4

I

Nous avons déterminé divers types d'approche des deux

molécules R et S. et procédé pour chaque conformation à la mini-

misation de l'énergie du complexe RS" en interaction forte. en

utilisant les deux méthodes de calcul M.I.N.D.O./2 et C.N.D.D./2.

Nous avons choisi le processus d'approche suivant

les deux réactifs R et S sont entièrement placés dans deux

plans non parallèles (Figure V-5). Pour chacun des réactifs nous

avons utilisé les données géométriques précédemment optimisées

(tableaux 2 et 3).

Soit r(ra= rb) la distance entre les atomes r1s; et

r4s2 et e l'angle entre le plan de la molécule R(I) et le plan

perpendiculaire au plan de la molécule S(II) (Fig. V-5).

A la suite de nombreux calculs effectués dans le cadre

des deux méthodes M.I.N.O.O./2 et C.N.D.O./2. pour différentes

valeurs de la distance r entre les centres (r1s1= r4s2) compri-
o °

ses entre 1.50 A et 2.50 A. et différentes valeurs de e comprises

entre 50° et 90°. nous avons obtenu les barrières de potentiel

minimales pour les valeurs de r et de e notées ci-dessous

(Tableau V-5).
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dans la partie butadiénique la modification des double liaisons

I
TABLEAU V-5

I

ces résultats indiquent que le réarran-

r 0
Méthodes employées en Angstroms en degrés

M.I.N.D.O/2 1 .. 60

58.

C.N.D.O/2 2 .. 20

1.46 - 7'-1.34 (C.N.D.O/211

gement obtenu dans la parti8 r1 r2 r3 est proche du cyclohexène.

Nous constatons que le complexe intermédiaire a une

structure proche de celle du produit final, ce qui correspond à

une réaction exothermique en accord avec l'expérience.

Dans le tableau V-6 sont regroupées les énergies minima-

les des produits R et S et de la supermolécule RS1, ainsi que la

barrière de potentiel ý£ obtenue selon les deux types de méthodes.

r1 r2 (1.35 _._ý 1.43 (M.I.N.D.O/21 , 1.35 ---::=-..... 1.45 (C.N.O.O/2Jl,

et de la simple liaison r2 r3 (1.46 ý1.36 (M.I.N.O.O./2 ,

Tout au cours de cette recherchû nous avons réajusté la

géométrie (longueurs des liaisuns, angles de valence) de R et S,

les valeurs des loneueurs de liaisons obtenues sont rapportées

dans la figure V-6 nous avons aussi porté les longueure de liai-

sons de départ pour les molécules isolées; nous pouvons observer



Modification des Zongueuýs de Ziaisons obtenues dans Ze cadýe
dee m4thodee semi-empiýiques.

M.I.N.O.0/2 at C.N.O.0/2

1.55

"
..... 2.20

....

R S

-----Ip. 1.34

C.N.O.0/2

M.I.N.D.O./2

Figura V-6

1.34

sR
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1.35
r1

r2ý
81 ;Y' _1ýýý

"
1.46 1.34

:> 1.36 1.49

r3ý 82

ý-'i.'6:r4

R S R Sý

1.46



- 146 -

da E (R) E (S) ETotaleCR+Sl 'IMéthode Totala Totale ETotaleRS 6E
calqul du butadiène- de l'éthylè- en U.A. U.A. Kcal/molencis en U.A. ne en U.A.

C.N.D.0/2 - 32.7467 - 17.07309 - 49.81979 - 49.951 - 82

-

M.I.N.D.O/ý - 22.311 - 11.738 - 34.049 33.998 32- +

._'-

TABLEAU v-s

Enepgie du butadiýne-cisý de t'4thylýne et de la
supepmol4cule (cas concert4J dans te cadpe des

deuý m4thodes de calcul.

DISCUSSION DES RESULTATS

C.N.D.O/2 est une méthode sami empirique qui a été para-

métrisée pour reproduire les résultats que donnant les techniques

Ab Initio. D'une façon générale. l'emploi de cette méthode s'avère

satisfaisant pour traduire des tendances phénoménologiques relati-

ves.

Daros notre étude (recherche de barrière de potentiel Ô£)

l'utilisation de la méthode C.N.D.0/2 S9 révèle particulièrement



rapport
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décevante J en effet au lieu d'obtenir une barrière de potentiel

(A£) sur le chemin d8 la réaction R+S, on obtient une stabilisa-

tion énergétique par rapport à la somme des énergies des molécules

isolées R et S ; ce qui revient à dire que lorsque les molécules

R et S S8 trouvent en présence l'une de l'autre, il y a formation

immédiate d'une molécule RS avec un dégagement de chaleur, ce qui

est totalement contraire aux résultats expérimentaux ; la réaction

de Diels AIder butadiène éthylène s'effectue très difficilement

(température élevée).

La méthode M.I.N.D.0/2 a été introduite par Dewar pour

reproduire empiriquement des énergies de molécules en accord avec

le9 résult5ts de mesures expérimentales. Dans notre étude particu-

lière l'emploi de cette méthode nous conduit à un résultat (bar-

rière de potentiel égale à 32 Kcal/molel de l'ordre de grandeur

de l'énergie d'activation (E = 27 Kcal/molel.
a

Il est encore intéressant de noter que cette valeur (32

Kcal/molel se trouve en bon accord avec celle trouvée par Salem
-6

(42 Kcal/mole, erreur relative de 5.10 ); l'erreur relative par
-4

à l'expérience étant de 5.10 pour notre calcul.

On peut remarquer que le passage d'une base S T 0 4-31 b10)

à S T 0 3_G(11l modifie la valeur énergétique de 2 U.A. soit de

l'ordre de 1250 Kcal/mole et que la répercussion sur le calcul de

la barrière de potentiel est d'environ 5 Kcal/mole (S T 0 4-31 G,

A£ = 42 Kcal/mole ; S T 0 3-G A£= 37 Kcal/molel, ce qui représente

la moitié da la différence entre le calcul Ab Initia S T 0 4 -

31 G (A£ = 42 Kcsl/molel et M.I.N.D.0/2 (A£ = 32 Kcal/molel.

Compte tenu de ces résultats, nous admettrons que les ré-

sultats déduits de l'omploi de la méthode M.I.N.D.0/2 sont très
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en considérant R et S en interaction forte. Pour cela nous avons

s

Figure V-g

4

R

Nous avons étudié l'intermédiaire biradicalaire D (RSý)

V.3.2 - TENTATIVE DE RECHERCHE DE LA STRUCTURE DE L'IN-

TERMEDIAIRE STABLE (CAS NON CONCERTE)

Repý48entation du modýýe d'appýpche de 8upeýmol4oule

non oonoeýt4.

calcul M.I.N.D.O/3.

les (figure V-9). Les centres r1 et s1 sont reliés par une distan-
o 0

ce r variable comprise entre 1.50 A et 2.0 A d'après la distance
(S)obtenue par Dewar dans son intermédiaire biradicalaire par un

construit un modèle en plaçant R et S dans des plans non parallè-

satisfaisants. Ils justifient le choix de cette méthode que nous

adoptons désormais.
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Le super système doit avoir une énergie minimum tout en respec-

tant le caractère biradicalaire. Comme l'interaction entre les

centres des radicaux r4 et s2 doit être faible. il faut maintenir

un éloignement important entre ces centres et donc l'état de tran-

sition est très asymétrique.

Comme pour le modèle concerté. nous avons ici un nombre

important de degrés je liberté à ajuster et nous avons dû procé-

der par étapes successives. en tenant compte au fur et à mesure

des modifications à apporter sur les longueurs des liaisons et sur

les angles de valence. Nous ne décrirons pas ici ces étapes inter-

médiaires trop longues.

La barrière de potentiel obtenue est de 37 Kcal/mole pour
o

une distance r1s1 égale à 1.49 A. Sur la figure V-10 nous avons

reporté la géométrie finale minimisée. l'énergie de la supermolé-

cule et la barrière de potentiel obtenue. Nous avons rassemblé ci-

dessous les résultats obtenus dans les deux modes d'approche dans

le cadre de la méthode M.I.N.D.0/2 (Tableau V-7J

Energie en u a R + S RSý !lE Mode
-

Butadiène ci ý Ethylène
R S en u a en u a en I<.cal/m d'appro-

che

- 33.998 32. concerté
- 22.31115 - 11.73816 -34.04931

non
- 33.990 37. 'concor-té

ûomparaieon 4nergétique des 11'écanismes concerté et non

concert4.
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Discussion des résultats

Nous donnons dans le tableau v-a les divers paramètres ob-

tenus distance r1 s1' barrière de potentiel âE par Dewar et Salem,

par comparaison avec ceux que nous avons trouvés lors de nos ce1-

culs.

16

= - 33.990 U.A.

hE = 37 Keel/mala

Figure V-10

G4om4trie finate de ta 8upermot4cute RS1 (cas non concert4)

(tes atomes ?ý8ý15 et 16 ont des angtes t respectivement de

119ý 241ý 202ý - 48)
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M.I.N.D.O./2

M.I.N.D.O./2

(O')

1.60
; ....(/ ,

ý/1:ýJ
concerté

(notre calcul)

non concerté
(notre calcul )

M.!. N.D. 0./3

o 0

2.0A < rar b < 2. SA

1.52

...

2.21

f
TABLEAU V-B

r

_-
- 0

- - 4.81 A

r1 0

_ 1.55 A

--ý

Asymétrique Oewar

quasi symétrique Salem
(S T 04 ...:31G + le)

très asymétrique Salem
(S T 0 4-31 G + IC)

concerté Salem
(S T 0 4-31 G + IC)

(D)

(A)

(C)

(el
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vée (D').

Si nous comparons maintenant notre résultat avec celui

(cas concerté).

R et 5 (tableau V-8)

Si l'on compare notre résultat avec ceux obtenus par

- distance d'approche plus courte entre les deux systèmes

Il est impossible de dire actuellement quelle est l'ori-

modèle asymétrique (A), que la configuration que nous avons trou-

gine de ces différences (passaEe M.I.N.0.O./2 à M.I.N.0.O./3)

- barrière de potentiel plus élevée 37 Keal/mole (M.I.N.

potentiel obtenue pour le modèle C'

est au moins aussi différente de celle proposée par Salem pour son

mole. c'est à dire supérieure de 5 Kcal/mole à la barrière de

même technique nous donne une barrière de potentiel de 37 Kcal/

auteur (D). Mais, on peut signaler que cette configuration (0)

0.0./2) 28.2 Kcal/mole (M.I.N.0.O./3) (l'énergie expérimentale
)

d'activation est de 27.5 Keal/mole)

obtenu par Dewar (Dl, on remarque que la géométrie de notre

complexe intermédiaire est assez proche de celle trouvée par cet

que (A) obtenu par le mýme auteur: d'autre part l'emploi de cette

l'emploi de la méthode M.I.N.D.O./2 s'apparente plus au modèle

quasi symétrique (8). qu'à l'intermédiaire stable très asymétri-

Salem (A.B.C), il semble que le modèle D'auquel nous a conduit



réactionnel.

retenu la méthode M.I.N.D.0./2 qui calcule une barrière de poten-
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E· -33.998 U.A
A£ " 32 Keal/mole

\
\

\

E= -33.99 U.A
A£ =-37 Keal/mole

I
TABLEAU V-SI

/
/

/,y \(llý#/ \
/ "., -ýýýý4=9 ý >

Chemin de réaction

E

Nous avons maintenant défini deux modèles géométriques de

CONCLUSION

non concerté pour la réaction éthylène - butadiène. Nous avons

supermolécules résultant d'un mécanisme concerté et d'un mécanisme

tiel contrairement à la méthode C.N.D.0./2; dans la phase ulté-
'Irieure nous utiliserons ces squelettes RS et la méthode M.I.N.D.

0./2 pour traiter la réaction d'addition entre deux produits R et

S substitués par les groupements X et X' afin de conna1tre l'effet

de la substitution sur la barrière de potentiel et le mécanisme
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CON C LUS ION

En abordant ce travail notre but était d'interpréter

théoriquement le mécanisme de la réaction de Diels AIder dans des

séries asymétriques de diènes 1 et 2 et de diénophiles, dont les

squelettes de base relèvent respectivement du butadiène ët de

l'éthylène.

L'examen des résultats expérimentaux souligne une diffé-

rence notable de comportement dans les deux saries diène 1 ou 2.

substitués par un groupement fonctionnel X et par zéro, un ou plu-

sieurs méthyles; cette différence est observée tant du point de

vue de la constante de vitesse de réaction que de celui de la ré-

giosélectivité.

Nous avons envisagé l'étude du mécanisme de cette réac-

tion de Diels AIder en suivant trois voies différentes :

- Etude des indices statiques caractérisant la structure électro-

nique des réactifs isolés Sn relation avec la réactivité chimique.

Cette analyse nous a permis d'obtenir de bonnes corrélations semi

empiriques; en particulier pour l'éthoxy 1 butadiène, nous propo-

sons entre Log K (k constante de vitesse) et lus indices statiques

des diénophiles P1=2 (indice de liaison) et la valeur calculée de

Ag (électroaffinité), une excellente corr81ation susceptible d'au-

toriser un choix entre les conformations du groupe X'.

Cette corrélation traduit bien la réaction spécifique

des divers groupes fonctionnels X' du diénophile.

Nous avons retrouvé, en accord avec l'expérience, l'in-

fluence du site de substitution; celle-ci est invariante, pour un

site donné, quelque soit le groupe fonctionnel X' et l'effet de la

disubstitution est additif.
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- Calcul à l'aide de la théorie des perturbations de l'énergie ýE

d'interaction lointaine.

Lors de l'examen de ce terme (6E) vis à vis de la réacti-
vité (Log k), nous avons pu mettre en évidence que dans la série
das diènes 1, l'hypothèse d'une réaction liée à un mécanisme non

concerté est envisageable et que dans la série des diènes 2 il fau-

drait faire appel à un mécanisme concerté; ce sont les seules hypo-
thèses qui conduisent à des corrélations E et Log k statistique-

ment significatives.

- L'utilisation de la théorie des variations a été appliquée dans

le cinquième chapitr8 à l'étude de supermolécules en interaction

forte. Nous avons limité notre étude à la réaction butadiène

éthylène dans le cadre des méthodes semi empiriques (C.N.D.O./2,

M.I.N.D.O./2l; une recherche d'un modèle de supermolécule a été

effectuée pour les deux types de mécanisme (cas concerté ou non

concerté). Nous avans retrouvé en accord avec les travaux de Salem

effectués à l'aide des méthodes Ab Initia, l'ordre des réactions,

dans le seul cadre de la méthode M.I.N.D.O./2. La méthode C.N.D.O/2

conduit à des puits de potentiel contrairement à ce que l'expé-

rience nous permettait d'attendre.

Nous envisaýeons ultérieurement d'utiliser ces deux
Q

modèles de structure (squelettes de base définis précédemment)

ainsi que la méthode M.I.ýD.DM pour analyser les barrières de po-

tentiel des composés que nous étudions selon les diverses hypothèses

de mécanismes et pour les diverses positions relatives des subs-

tituants X et X' (régiosélectivitél.
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