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D’aprL la Ogle de l’alternance des charges”, les structures limites ccmportant deux 

charges adjacentes de m?Zme signe ont des poids trss faibles en r6sonance2. Une extension 

abusive de cette rsgle a conduit les chimistes B nier pendant longtemps l’existence des 

ions wc6tocarbenium. Des travaux exp&imsntaux rdcents infinnent ce point de vue3. En 

pratique, le probl&ae est done tram%. On peut toutefois se poser deux questions : 

a) Camaent fait la molecule pour stabiliser deux charges positives adjacentes ? b) Canbien 

d’6nergie faut-il d6penser en plus pour engendrer un ion a-cbtocarb6nium a la place d’un 

ion “ordinaire” ? 

Dans cette camunication, nous tenterons de r6pondre B ces deux questions en utilisant 

une m6thode analogue a celle employ6e par d’autres auteurs dam l*Btude du cation 6thyle4. 

L’Btude perturbatioonelle est ccerpl&&e par des calculs ab ‘initio (SIG-3G)’ avec inter- 

action de configurations. 

Etude de la fonae &clips&e E de l’ion c6tocarb6niwn d&iv6 de l’ac&aldehyde. Si on 

calcule, avec des g&xn&ries standard (angles : 120’ ou 109’28’ ; longueurs : H-C(sp3) = 1,Od; 

H-C(sp2) = 1,08 fi ; C-C (sp3- sp3) = 1,54 h ; C-C(sp3- sp2) = 1,52 A ; C-C(sp2 - sp2) : 1,46 A; 

C=O=1,22 A), les Bnergies de 1’6thane, du cation Bthyle, de l’ac6tald6hyde et de la forme bclip- 

see E de l’ion dtocarb&ima, on trouve qu’il faut d6penser en plus 15 kcal/mole pour engendrer 

un ion a-c&ocarb&ium. Cette valeur correspond vraisemblablement B une limite sup6rieure. 
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Forme &lip&e E (tous les atomes coplanaires) 

(b) = densit& dlectroniques correspondantes a la geometric (a) 

(d) = densites Blectroniques correspondantes a la geom&rie (c) 

En effet, les angles et les longueurs standard utilises dans ce calcul sont ceux des mol6cules 

neutres, et les ions vont se stabiliser en s'eloignant de cette gbom6trie idealisee. Les 

distorsions seront d'autant plus importantes que les ions sont moins stables. Autrement dit, 

dans le calcul prbc&%snt, nous avons comnis des erreurs par ex&s sur les 6nergies des ions, 

mais l'erreur sur le cation Bthyle est plus faible. 

La stabilisation de l'ion wcbtocarb6niwn peut se faire soit par effet coulombien, soit 

par effet orbitalaire. Puisque tous les atanes portent des charges positives (fig.b), on peut 

s'attendre a un allongement de toutes les liaisons sous l'effet de la r6pulsion &lectrostatique. 

En ce qui conceme les interactions orbitalaires, la plus importante est celle entre l'orbitale 

p vide du carbone et l'orbitale T occupee du carbonyle. I1 en resulte un transfert de charge 

qui doit allonger la liaison CO et raccourcir la liaison CC. En r6sum6, toutes les liaisons 

doivent s'allonger,sauf peut-gtre la liaison CC, sotanise B deux effets oppos6s. 

Ce raisonnenkant qualitatif est confirm6 par le calcul. En optimisant s6par&.ent chaque 

variable, on trouve que les meilleures valeurs sont : CH=l,ll A ; CU = 1,24 A ; CC = 1,5 A . 

En passant de la g6cm6trie (a) 1 la gbom6trie (c), on stabilise le cation de 2,7 kcal/mole. A 

titre de comparaison, en optimisant les longueurs de liaison dans le cation Bthyle, on ne 

gagne que 1,5 kcal/mole. Ceci confinne que 15 kcal/mole est bien une limite s@rieure du"coCit" 

necessaire a la creation d'une charge positive en a d'un carbonyle. 

Notons que l*allongement de la liaison CC ne signifie nullement que les effets coulombiens 

l'emportent sur les effets orbitalaires. En effet si, gardant les autres para&tres constants, 

on fait varier l'angle di&dre @CH, OCH) de O9 (fonne &lip&e E) B 90' (forme d6calee D) on 

destabilise l'ion a-c&ocarb&nium d'une dizaine de kcal/mole. Or, cette transformation, si elle 

detruit compliXement la conjugaison allylique, ne fait probablanent varier que de peu les 
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r6pulsions coulanbiennes. On peut done estimer que la conjugaison donne une stabilisation d’en- 

viron 10 kcal/mole tandis que la diminution des rdpulsions 6lectrostatiques, obtenue par allon- 

gement des liaisons, ne donne qu’une stabilisation d’environ 3 kcal/mole. 

Etude de la forme d6calee D. Si le raisonnement pr&&dent est correct, pour stabiliser un 

ion a-c&ocarb&itan, il suffit en premi&re approximation d’accro?tre au maxinum les interactions 

orbitalaires favorables. On peut done pr6voir que la forme d6cal6e D sera stabilisde par la 

fermeture de l’angle 0, car le recouvrement entre l’orbitale p vide du carbone et le doublet 

p de l’wgS.ne est alors am6lior6. Effectivenmnt, nous avons trouve que la g&nn&rie (e) suivante 

H 

est plus stable que la g&nn&rie (a) de 10 kcal/mole. Deux points meritent d%tre signal& : 

1) une analyse d&ailSe des O.M. montre que la liaison u CO est nettement plus stable 

que les liaisons CC et CHald (bald designant l’hydrogene ald6hydique) qui ont B peu prbs la 

mSme hergie. 11 en r&Ate que la liaison CHald est repoussee plus fortement par CC que par 

Go, ce qui explique que l’angle ool,ld soit plus petit que l’angle CCHald(1300 contre 145’). 

2) Par rapport au cation Bthyle, l’ion a-c6tocarb6nium dans la gbomgtrie (e) n’est 

df%tabilis& que de 6,s kcal/mole. Or cette g&nn&rie (e) correspond B l’optimisation de seule- 

ment deux parami%res, B savoir les angles CCC et OCHald : ce n’est done vraisemblablement pas 

le minirman minimonnn et une am6lioration est encore possible. Par cor&quent, si la molecule 

peut prendre la g&&trie diScal6e D, il n’est gui?re plus difficile d’engendrer un ion a-c&o- 

carbenium qu’un carbeniun %rdinaire” : au pire, cela n6cessite % 5 kcal/mole de plus. Par 

contre, si des contraintes steriques imposent la fonne Bclipsge E, le &it peut atteindre une 

quinzaine de kcal/mole. 

Les ions a-c6tocarbiXum d&iv& de RaIOMe, RCONH2 et RCONMe2 sont en tours d’btude dans 

notre laboratoire. Notons d&s maintenant que pour ces ccmposds, une stabilisaticn “aromatique” 

(annul&re de Moebius a 4 electrons) serait possible dans la g&m&rie decal6e : 
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Nous remercions 0. Eisenstein pour d'int6ressantes discussions'et le CNRS pour une dota- 

tion en heures de calcul. 
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