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D'aprés la 'régle de 1'alternance des charges', les structures limites comportant deux
charges adjacentes de m8me signe ont des poids trés faibles en résonancez. Une extension
abusive de cette régle a conduit les chimistes 3 nier pendant longtemps 1'existence des
ions o-cétocarbénium. Des travaux expérimentaux récents infirment ce point de vue>. En
pratique, le probldme est donc tranché. On peut toutefois se poser deux questions :

a) Comment fait la molécule pour stabiliser deux charges positives adjacentes ? b) Combien
d'énergie faut-il dépenser en plus pour engendrer un ion a-cétocarbénium 3 la place d'un
ion "ordinaire' ?

Dans cette commmnication, nous tenterons de répondre 3 ces deux questions en utilisant
une méthode analogue 3 celle employée par d'autres auteurs dans 1'étude du cation éthy1e4
L'étude perturbationnelle est complétée par des calculs ab initio (SI‘O-SG) avec inter-
action de configurations.

Etude de la forme éclipsé€e E de 1'ion cétocarbénium dérivé de 1'acétaldehyde. Si on
calcule, avec des géométries standard (angles : 120° ou 109°28' ; longueurs : H—C(sps) = 1,094;
H-C(sp?) = 1,08 & ; C-C(sp>- sp°) = 1,54 R ; C-C(sp°- sp?) = 1,52 & ; C-C(sp? - sp?) : 1,46 A;
C=0=1,22 &), les énergies de 1'&thane, du cation &thyle, de 1'acétaldéhyde et de la forme éclip-
sée E de 1'ion cétocarbénium, on trouve qu'il faut dépenser en plus 15 kcal/mole pour engendrer

un ion a-cétocarbénium. Cette valeur correspond vraisemblablement 3 une limite supérieure.
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Forme éclipsée E (tous les atomes coplanaires)

(b) = densités électroniques correspondantes 4 la géométrie (a)
(d) = densités €lectroniques correspondantes i la géométrie (c)

En effet, les angles et les longueurs standard utilisés dans ce calcul sont ceux des molécules
neutres, et les ions vont se stabiliser en s'éloignant de cette géométrie idéalisée. Les
distorsions seront d'autant plus importantes que les ions sont moins stables. Autrement dit,
dans le calcul précédent, nous avons commis des erreurs par excés sur les énergies des ioms,
mais l'erreur sur le cation éthyle est plus faible.

La stabilisation de 1'ion a-c&tocarbénium peut se faire soit par effet coulombien, soit
par effet orbitalaire. Puisque tous les atomes portent des charges positives (fig.b), on peut
s'attendre 3 un allongement de toutes les liaisons sous 1'effet de la répulsion électrostatique.
En ce qui concerne les interactions orbitalaires, la plus importante est celle entre 1'orbitale
p vide du carbone et 1'orbitale m occupée du carbonyle. I1 en résulte un transfert de charge
qui doit allonger la liaison CO et raccourcir la liaison CC. En résumé, toutes les liaisons
doivent s'allonger,sauf peut-&tre la liaison CC, soumise 3 deux effets opposés.

Ce raisonnement qualitatif est confirmé par le calcul. En optimisant séparément chaque
variable, on trouve que les meilleures valeurs sont : CH=1,11 A ; c0=1,24 R ; CC=1,5R% .
En passant de la géométrie (a) & la géamétrie (c), on stabilise le cation de 2,7 kcal/mole. A
titre de comparaison, en optimisant les longueurs de liaison dans le cation é&thyle, on ne
gagne que 1,5 kcal/mole. Ceci confirme que 15 kcal/mole est bien une limite supérieure du'cofit”
nécessaire 3 la création d'une charge positive en o d'un carbonyle.

Notons que 1'allongement de la liaison CC ne signifie nullement que les effets coulombiens
1'emportent sur les effets orbitalaires. En effet si, gardant les autres paramdtres constants,
on fait varier 1'angle diddre (HCH, OCH) de 0° (forme &clipsée E) 3 90° (forme décalée D) on
déstabilise 1'ion a~cétocarbénium d'une dizaine de kcal/mole. Or, cette transformation, si elle
détruit complétement la conjugaison allylique, ne fait probablement varier que de peu les



No. 19 1731

(th

()
H H

H - 10 keal
H

a Forme éclipsée E Forme décalée D

répulsions coulombiennes. On peut donc estimer que la conjugaison donne une stabilisation d'en-
viron 10 kcal/mole tandis que la diminution des répulsions €lectrostatiques, obtenue par allon-
gement des liaisons, ne donne qu'une stabilisation d'environ 3 kcal/mole.

Etude de la forme décalée D. Si le raisonnement précédent est correct, pour stabiliser un
ion a-cétocarbénium, il suffit en premi&re approximation d'accroitre au maximum les interactions
orbitalaires favorables. On peut donc prévoir que la forme décalée D sera stabilisée par la
fermeture de 1l'angle CCO, car le recouvrement entre l'orbitale p vide du carbone et le doublet

p de 1'oxygéne est alors amélioré. Effectivement, nous avons trouvé que la géométrie (e) suivante

H 85N\ 130°

(e) Hatd.

est plus stable que la géométrie (a) de 10 kcal/mole. Deux points méritent d'8tre signalés :
1) une analyse détaillée des O.M. montre que la liaison ¢ CO est nettement plus stable
que les liaisons CC et CH_;; (H,,, désignant 1'hydrog2ne aldéhydique) qui ont 2 peu prés la
méme énergie. Il en résulte que la liaison (Hal g est repoussée plus fortement par CC que par
0, ce qui explique que 1'angle OCH ;4 soit plus petit que 1'angle CCH ; d(1:';0" contre 145°).
2) Par rapport au cation éthyle, 1'ion o-cétocarbénium dans la géométrie (e) n'est
déstabilisé que de 6,5 kcal/mole. Or cette géométrie (e) correspond d 1l'optimisation de seule-
ment deux paramétres, d savoir les angles CCO et OCHal g'ce n'est donc vraisemblablement pas
le minimum minimorum et une amélioration est encore possible. Par conséquent, si la molécule
peut prendre la géométrie décalée D, il n'est guére plus difficile d'engendrer un ion a~céto-
carbénium qu'un carbénium "ordinaire': au pire, cela nécessite ~ 5 kcal/mole de plus. Par

contre, si des contraintes stériques imposent la forme €clipsée E, le colit peut atteindre une
quinzaine de kcal/mole.

Les ions o-cétocarbénium dérivés de ROOOMe, R(I)NH2 et RCONMe2 sont en cours d'étude dans
notre laboratoire. Notons d&s maintenant que pour ces camposés, une stabilisation "aromatique'
(annuléne de Moebius 3 4 électrons) serait possible dans la géométrie décalée :
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Nous remercions O. Eisenstein pour d'intéressantes discussions ‘et le CNRS pour une dota-
tion en heures de calcul.
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