Réaction de Diels Alder (corrigé)
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Dans chaque cas le diene est le diéne de référenbatadiene (cas a), b) et d)) ou un diéne
enrichi par effet inductif donneur (cas c)).

Dans chaque cas, le diénophile est appauvri pgraupe électroattracteur. Pour les cas a), b)
et d), le substituant exerce un effet —M et -dyrme cas c) le substituant exerce un effet —I.

2. Les deux dienes ont des conformations bloquées;tems pour le premier et en s-cis pour le
second. Le premier ne peut dons pas réagir selerréaction de Diels-Alder tandis que le
second réagit tres vite.

3. Lors du mélange, on peut envisager la réaction des{dlder entre I'éthéne et le
cyclopentadiene mais aussi entre deux moléculeydepentadiene.
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Réaction (1) : il y a une interaction frontali@n@joritaire entre HO du diéne et BV de I'éthéne
telle queAEor = 0,5016 eV (demande électronique normale).

Réaction (2) : pas d'interaction frontaliere miégire ; dans tous les cafor = 0,482 eV.

On constate donc que la réaction (2) est plusleagi conduit au produit majoritaire.

Etude stéréochimique

Réaction (1) : le produit obtenu est un stérémis@ meso.
Réaction (2) : on forme majoritairement le racamigndo devant le racémique exo.
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4. Stéréochimie : réaction stéréospécifique supraasdpnc :
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La suite réactionnelle comprend une réaction désti&der suivie d'une rétro-Diels-Alder.
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On constate que la réaction est a demande élepimnormale puisque le diene A présente la
HO la plus haute en énergie tandis que le diét@pinésente la BV la plus basse en énergie.
D'apres le principe du meilleur recouvrement tathire, on voit que la HO de A est
développée sur C1 tandis que la BV de B est dppél® sur C1. La liaison C1-C1 se forme
donc le plus vite ; par conséquent le régioisomaagritaire est I'isomere para.



