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Abstract—A theoretical study of the 1,3-dipolar cycloaddition of a carbonylylide to ethylene has been carried out by
the LCAO-SCF-MO method. The potential encrgy hypersurface for the reaction has been investigated and the
characteristics of the transition state have been determined.

Dans le cadre géneral de I'étude théorique des cycloaddi-
tions dipolaires-1,3 entrepnise au laboratoire, nous avons
calculé, dans ce travail, le chemin de la réaction d’addition
de I'ylure de carbonyle sur I'éthyléne. L'ylure de
carbonyle est un dipole formé in situ par ouverture d'un
époxyde: il s"additionne sur une oléfine pour donner un
dérivé du tétrahydrofuranne” (Fig. 1.

Nous avons étudié théoriquement, d'une part, I'vlure de
carbonyle et le tétrahydrofuranne et. dautre part,
I'bypersurface d'approche de ce dipdle sur I'éthylénc.
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METHODES DE CALCLL

Les calculs ont été effectués par la méthode ab initio
LCAO-SCF-MO de Roothaan. Pour les optimisations de
géométrie, nous avons utilisé la base STO-3G du groupe
de Pople." Les énergies de quelques points de I'hypersur-
face d'énergie potentielle, & savoir ceux qui correspon-
dent aux composés isolés et a I'état de transition, ont été
recalculées avec la base 7s-3p de Clementi' et avec, la
base double 4-31G du groupe de Pople.” Tous les calculs
ont été réalisés grace a une version modifiée du
programme GAUSSIAN-70° qui permet d'obtenir des
orbitales localisées par le procédé de Boys.”

RESULTATS ET DISCUSSION

L vlure de carbonyle

La géométrie de I'ylure de carbonyle a été optimisée
avec la base STO-3G en imposant la symétric C., au
systéme. Les parametres de structure ainsi obtenus sont
repris sur la Fig. 2

Nous avons recalculé les propriétés de ce systéme avec
la géométrie optimisée et la base 7s-3p. Nous les
détaillons succinctement ci dessous.

(a) Les ligisons chimiques. 1.a relocalisation des orbi-
tales moléculaires par le procédé de Boys permet de
préciser le nombre et la nature des liaisons chimiques
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dans un composé. On trouve en outre les positions des
centroides de charges négatives (Fig. 3) dans I'ylure de
carbonyle.

On remarque que chaque liaison CO est décrite par
deux orbitales localisées situées de part et d’autre du plan
moléculaire et que I'atome d'oxygéne posséde une paire
libre dans le plan du systéme.
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(b) 1."analvse de population. 1.es populations ¢t ! <
charges m des différents atomes de 'ylure de carbonyle
sont reprises sur la Fig. 4. Le moment dipolaire calculé
vaut 0.5D. Il est di essentiellement a la polarité des
liaisons CH. L.a distribution des charges = indique que les
formes de résonance qui ont le poids le plus important
sont:

Q. 9 &
CH=0—CH: CH:—Q=CH..

Ces résultats montrent que I'ylure de carbonylc posséde
bien des caractéristiques de dipdle 1. 3. a savoir quatre
électrons = délocalisés sur trois centres.

l.es populations de liaison sont reprises dans le Tableau
1 ol nous les comparons A celles d’autres types de liaison
CO. On peut en déduire que I'énergie de la liaison CO
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Tableau | Populations et énergies de haison

F'(’()
Liaison  Composé  Rio(A) P o(7s-3p) (kcal/mole)
C—0 CH,0H 1.43 0.2722 s
C—0 CH,—O—CH, 130 0.3804 120
C=0 H.CO 1.21 0.4951 162*

dans I'ylure de carbonyle vaut approximativement
120 kcal/mole.

(c) Les caractéristiques énergétiques. 1.’éncrgie totale
de I'ylure de carbonyle vaut respectivement
—152.09840 u.a. en base 7s-3p et —152.52484 u.a. en base
double 4-31G. A titre de comparaison, signalons que
I'énergie totale de I'époxyde vaut en base 7s-3p,
-152.1740 u.a.

Let tétrahydrofuranne

La géométrie du tétrahydrofuranne (THF) a ¢été
analysée par microondes’ et par diffraction
electronique.® * Néanmoins, I'expérience ne permet pas
de trancher définitivement entre deux conformations
possibles® (Fig. 5), (a) la conformation demi-chaise CC
(C:), et (b) la conformation enveloppe O (C.). Par contre,
le THF polysubstitué, par exemple le tétrahydroxy-3,3.4,4
THF.” étudié par radiocristallographic est dans une
conformation demi-chaise; celle-ci offre en effet I'avanta-
ge de mettre en position étoiléc les substituants portés par
les carbones 3 et 4.
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Afin de lever I'ambiguité expérimentale pour le
tétrahydrofuranne, nous avons effectué une analyse
conformationnelle sur ce composé. Les trois structures
reprisent sur la Fig. 5 ont été étudiées. Les angles x pour
la géométrie C: et 7 pour la géométrie C, ont été optimisés
en base STO-3G. Les autres paramétres de structure ont
é1é choisis conformément a la Réf. 9.

Les énergies totales des conforméres de symétrie C.,
C. et C, ont été recalculées avec les bases 7s-3p et
4-31 G. Les résultats obtenus sont repris dans le Tableau
2. Pour le THF non substitué, la conformation C, est donc
la plus stable.

Le supersystéme, ylure de carbonyle-éthyléne

(a) L hypersurface d'énergie potentielle et le chemin de
réaction. Nous avons calculé [|'éncrgie totale du
supersystéme ylure de carbonyle-éthyléne en fonction des
paramétres de structure détaillés ci-dessous et repris sur
la Fig. 6.

Notre étude a été menée en base STO-3G. Environ 150
points de I'hypersurface ont été calculés. 1.a Fig. 7 llustre
la variation de I'énergie totale en fonction des parameétres
R ct r. On constate qu' a grande distance 1'approche des
réactifs sc fait en deux plans parallé¢les (approche P). A
plus courte distance (R < 2.25 A), ¢"est I'approche copla-
naire ol les atomes lourds sont dans un méme plan
(approche C) qui devient la plus favorable. Le Tableau 3
réunit les parametres de structure optimisés et les
énergies totales correspondantes pour différents valeurs
de la distance intermoléculaire R. Nous estimons a
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Fig. S.

Tableau 2. Energics totales des conformeres du THF

AFE
Energic totale (u.a.) (kcalimole)
Symétrie x : STO-3G 75-3p £31G £N6
C, 2 — 228.135933 -229.97671T7 -230.621156 4.5
Cu (14 0 - 228.142628 - 229.980449 - 230.625249 1.9
C. — 33 - 228.146216 - 229.981909 - 230.628385 0.0




Etude theorique de la cycloaddition de I'ylure de carbonyle sur I'ethylene

R = distance entre les réactifs
r = angle d'enveloppe des atomes lourds
8 = angle COC du dipole
y = angle de rejet des hydrogénes du dipdle
8 — angle de rejet des hydrogenes de 1'éthyléne
8 - angle HCH dans lc dipole:
¢ = angle HCH dans I'éthyRne;
Teo - distance carbone-oxygéne du dipoke;
r.. distance carbone-carbone de I'éthylénc;

=0.03 A, la précision sur les distances et a =5.0° la
précision sur les angles. L'état dc transition correspond a
R=235A.

Pour permettre une analyse plus détaillée de I'hypersur-
face d*énergie potentielle au voisinage de I'état de transi-
tion, nous avons calculé |'énergie totale pour les valeurs de
R et de 7 reprises dans le Tableau 4, en optimisant tous les
autres parametres géométniques.

Nous constatons qu'a I'état de transition et autour de
celuici (R = 2.35, 2.50 et 2.30 A), I'approche P (7 = %0°)
est favonisée. Il existe en outre unc barridre énergétique
importante pour passer d'un état P (r =90°) a un état C
(r =0°). Entr¢ R = 2.25 ¢t 2.0 A, cette barnére a disparu et
le changement de géométrie peut s'effectuer. Aussi méme
si pour R=225A, le minimum absolu est obtenu pour
une approche C, nous pensons que le chemin de réaction
passe encore par unc structure P.

La vanation de I'énergic totale du supersystéme le long
du chemin de réaction est représentée sur la Fig. 8. Nous
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Fig. 7. Energie totale du supersystéme en fonction des paramétres
R ¢t 7, sans optimisation des autres parametres.

avons choisi comme zéro, I'énergie totale des réactifs
isolés. En base STO-3G, I'énergie d'activation vaut
6.0 kcal/mole et la chaleur de réaction - 181.2 kcal/mole.

(b) Analyse de population le long du chemin de
réaction. Les charges nettes des atomes sont réunies dans
le Tableau §. On remarque que I'oxygéne du dipole est le
centre capteur d'électrons. Dans ['état de transition, les
électrons s'accumulent sur les deux carbones de
I'éthyléne alors que les deux carbones du dipdle
s'appauvrissent en électrons.

Le transfert de charge du dipdle vers 1'éthyléne est
défini par la relation:

g, ™ — 2 qa

ACC:H,

ol ga désigne la charge nette de 'atome A.

Le transfert est ainsi positif lorsqu'il y a passage
d'électrons sur I'éthyléne. On constate que, jusqu'a I'état
de transition (approche P, r = 90°), I¢ transfert de charge
se fait vers I'éthyléne. A I'état de transition il est
pratiquement égal 4 O.1e . Aprés I'état de transition
(approche C, = =0°, il commence par s’annuler puis
change de sens mais en restant faible.

Dans le Tableau 6, nous reportons les populations et les
énergies de liaison en différents points du chemin de
réaction. L.es énergies de liaison ont é1é calculées grace a
la relation.

Table 3. Parametres géométnques de I'hypersurface et énergics totales le long du chemin de réaction

RA) ) BO)Y v 80)  8)  ¢l)  rteold) R (A) E(u.a.)

x % 129 0 0 124 117 130 1.34 —227.857284
500 9% 129 0 0 124 17 1.30 1.34 - 227.857255
300 90 129 o 0 124 117 1.30 1.34 - 227.856540
20 9% 126 10 10 124 117 1.30 1.34 - 227.849946
23 9 122 16 16 I3 116 1.31 1.36 - 2784117
228 0 12 2 20 N8 114 1.35 1.41 -227.861149
2.00 0 120 2 30 inin 1.39 1.49 - 227965362
149t 33 106 0S4 S2 110 110 1.43 1.54 228.146216

tétat de transition, $tétrahydrofuranne.
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Ean = aasPis = banPin + canPas

ou E.s désigne I'éncrgie de la liaison AB, P.a. la
population correspondante et les constantes aas, bau et
¢an sont des conficients semiempiriques déterminés par
ailleurs."

On constate qu'avant d’atteindre le complexe activé, les

Table 4. Encrgics du supersystéme pour plusieurs valeurs de R

etr
R(A) =9 P o 0F
2.5 =227 849946 - 227.806695 - 227814134
238¢ 27.847M17 227.8224719 - 227.837519
230 - 227.848291 -227.831087 - 227 848451
228 - 227.85019¢ - 227.841669 -227.861149
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Fig. 8. Energie du supersysteme le long du chemin de réaction
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populations de laison des partenaires restent sensible-
ment constantes et celles des liaisons en formation,
quoique faibles, sont positives et augmentent
réguliérement.

A T'état de transition, les énergies des liaisons qui se
forment deviennent déja appréciables. Dés que le
complexe activé est dépassé, les énergies de haison
¢voluent rapidement vers celles calculées dans le
tétrahydrofuranne.

(c) Analyse du chemin de Feaction en bases 7s-3p et
4-31 (6. Nous avons recalculé I'éncrgice totale de quelques
points privilégiés du chemin de réaction, en base 7s-3p.
l.es résultats obtenus sont les suivants: E, -
- 182.09840u.a., pour I'ylure de carbonyle; E;-=
-77.64127u.a.. pour I'éthyléne; E, - -229.73821v.a.,
pour I'état de transition; E; = -229.98191 u.a., pour le
tétrahvdrofuranne.

Dans cette base, la barnere d'activation vaut donc
1.0 kcal/mole et la chaleur de réaction —152.0 kcal/mole.
En base 4-31 G. lcs énergies totales des composés isolés
et du complexe activé valent respectivement: E. -
- 152.52484u.a., pour I'ylure de carbonyle: E; =

779209t v.a., pour I'éthylene: E.=-230,62838u.a.,
pour le tétrahydrofuranne; E; — - 230.42935 u.a., pour le
complexe activé.

Dans ce cas, la chaleur de réaction calculée vaut
- 114.6 kcal/mole et I'énergie d'activation, 10.3 kcal/mole.
La chaleur de réaction n'est pas comparable a la valeur
que 'on pourrait obtenir expérimentalement car il faut
effectuer des corrections de température et du point zéro
de I'énergie. Ces corrections sont ici impossibles a faire
car on ignore les fréquences des modes normaux de
vibration de I'ylure de carbonyle.

Il faut encore noter que les résultats ci-dessus ont été
obtenus sans optimiser les géométries dans la base choisie
car les calculs requis sont beaucoup trop longs.

Nous avons cependant constaté que, dans des systémes
plus simples, I'optimisation de géométrie ¢n base 4-31G
fournit des résultats trés voisins de ceux obtenus avee la

TableS. Charges d'atomes et transfert de charge le long du chemin de la réaction

R(A) ¢ HIC) H(C) ¢, HICa  HIC) 0 W
= -01243 00622 00622 00655 00663 00516 - 01051  0.0000
SO0  -0.1241 00619 00622  -0.0652 00660 0.051$ 0.1046  0.0000
300 01259 00606 0.0616 0.0608  0.0659  0.0f19 0.1065  0.007¢
250 -0.1373 00839  00SSI  -00406 00711  0.0573 01191 00566
235 01442 00490 00503  -0.0240 00745 00610 01331 0.08%9
225 -0.1207 00603  0.0603 0.0247 00494 004%  -02469  0.000]
200 -01125 00624  0.0624 00205 0014 00514 -02712 - 00246
THF. -0.1060 00557 00571 00118 00616 0.0476 0.255 -

Table 6. Populations de recoustement et énergies de haison ke long
du chemin de réaction (kcal/mole)

Populations de recouvrcement Energies de liaison

RA) (—0C..C (—C ¢C—0 C ..C (—<C
x 03707 00000 05990 12000 000 139.93
$00 03708 00000 05990 12005 000 13993
300 03712 00030 0.5974 12024 046  139.%
250 03692 00244 0SKSI 11928 390  136.68
235t 03611 00505 05626 11544 839 13119
225 03235 01136 04938 9904 2054 11391
200 02889 02120 04097 8580 4234 9.4
THF. 02664 03558 03558 7793 7824  78.24

base STO-3G. Nous pensons donc que I'énergie d activa-
tion calculée avec la base double a plus de signification
que celle trouvée en base minimale 7s-3p (contraction
2s-1p). Nous nous sommes surtout intéressés a la
description du supersysteme en termes d'orbitales
localisées.

La Fig. 9 illustre I'évolution des liaisons chimiques de la
supermolécule en quelques points du chemin de réaction.
Les symboles utilisés sur cette figure ont la signification
suivante: FF désigne les centroides; -, — et » indique si
I'atome ou le centroide correspondant est situ¢ au-dessus,
en dessous ou dans le plan de la figure. Jusqu’a I'état de
transition, le nombre ¢t la nature des orbitales localisées
restent inchangés et les centroides de charges se
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Fig. 9. Evolution des centroides de charges le long du chemin de réaction.

déplacent faiblement. Des que le complexe activé est
dépassé, les liaisons se réorganisent et deviennent
identiques, en nombre et en nature, a celles du THF.

Pour des raisons de symétrie, nous avons admis que les
distances C,C« et C.C, restaient égales tout au long de
I'approche. 1l s’ensuit que les centroides des haisons en
formation évoluent parallélement.

CONCLUSIONS

Ce travail nous a permis de dégager les principales
caracténistiques de I'addition de I'ylure de carbonyle sur
I'éthyléne tout en précisant les propriétés des composés
1501és.

Nous retiendrons essentiellement les points suivants.

(a) L'approche des réactifs s’effectue dans deux plans
paralleles. On retrouve ainsi le modele proposé par

Huisgen' dont on s'écartait dans le cas de la cycloaddi-
tion du diazométhane sur I'éthylene.”®

(b) Dans I'état de transition, la distance R entre les
partenaires vaut 2.35 A ct les atomes lourds des deux
réactifs se trouvent dans deux plans paralléles.

(c) La structure électronique du complexe activé est
trés proche de celles des molécules non perturbées.

(d) Jusqu'a I'état de transition, un transfert de charge
important se manifeste du dipole vers I'éthyléne.

(e) La symétne imposée au probléme entraine unc
formation synchrone des liaisons entre les partenaires.

(f) A une distance R de 2 A, tous les atomes lourds sont
dans un méme plan mais dans le tétrahydrofuranne c’est
la conformation de symétrie C, qui est la plus stable.
(g) La barriére d'activation est beaucoup plus faible que
celle calculée pour la cycloaddition du diazométhane sur
I'éthyléne (19.4 kcal/mole ¢n base 7s-3p)."
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