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.4bslrw-1-.4 rhcorcucal srud! of rhc I .)dipolar cycloaddirion of a carbonylylidc IO erhylcnc has ken carried OUI by 
the l.(‘AO-SCF-MO methA ‘IIN ptcnual cncrp) hyperwfacc for the reaction has been mvesrigated and the 
charactcnsrics of the rran\iuon \tatc have been detcrmrncd. 

Dans le cadre general de I’eIude Ihiorique des cycloaddi- 
Iions dipolaircs- I .3 cnIreprise au laboratoirc. nous avons 

calcule. dans ce travail. lc chcmin de la reaction d’addiIion 
de I’ylure de carbonylc sur I’ethyltne. L’ylure dc 
iarbonylc es1 un dipblc form& in Glu par ouverlurc d’un 

~pln)de. il s’addrtionnc wr unc okfine pour donncr un 

derive du IeIrahydrofuranne’ (l’ip. l I. 
Nous awns CIudiC Iheoriquemem, d’unc part, I’ylure dc 

carbonylc el le lelrahgdrofuranne el. d’autre part, 
I’hypersurface d‘apprwhe de ce di$le sur I’ethylene. 
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Lcs calculs onI CIC effectues par la methodc oh inirio 
LCAO-SCF-X40 de Roothaan. Pour lcs oprimisarions de 
geomerric. nous avons utili3 la base STO-36 du groupe 
de Poplc.’ Lcs Cncrgics de quelques poinrs de I’hgpersur- 

face d’energie potentiellc. a savoir ccux qui correspon- 
dcnI aux composes isoles et a I’CIat de IransiIion. ont CIC 
rccalculees avec la base 7c-3p de Clement? CI avcc, la 

base double J-316 du groups de Poplc.’ Tous Its calculs 
ont CIC realis& grace a une version nwdifiee du 
programme GAUSSIAN-70” qui permet d‘obtenir des 

orbitales localisecs par le procede de Boys.‘ 

1. ‘y/we de curhon.de 
La geometric de I’ylure de carbonyle a ete optimisee 

avec la base STO-?G en ImposanI la symetric C:, au 
systemc. Lcs parametrcs dc sIrucIurc ainsi obtenus son1 
repris sur la Fig. 2. 

Nous avons recalcule les proprietes de ce syslemc avec 
la geometric optimiske et la base 7s-3p. Nous les 
ditaillons succincIemenI ci dessous. 

(al f-es lkisons chimiques. 1.a relocalisation des orbi- 
Iales moleculaires par le procede de Boys permet de 
preciser le nombre CI la nature dcs liaisons chimiques 

dans un compose. On trwvc en outre les positions des 

centroides de charges negatives (Fig. 3) dans I’ylure de 

carbonyle. 
On remarque que chaque liaison CO est decrite par 

deux orbitales localiskes situies de part CI d’autre du plan 
mokulaire et que I’alome d’oxygtne possede une paire 

librc dans le plan du systeme. 
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IbJ I. ‘ancrlw de populofion I.es populations Cl 1 \ 
charges n dcs diRerents aIomes de I’ylure de carbonyle 
sonI reprises sur la Fig. 4. Le moment dipolaire calcule 
vaut 0.5 D. II est du essentiellement H la polarite des 
liaisons CH. 1.a distribution des charges n indique quc Its 

formes de resonance qui ont le poids le plus important 

sonl: 

Ces risultats montrent que I’ylure de carbonyle possede 

bicn des caractirtctiques de dipole I. 3. a savoir quatre 

Clectrons n dClocaWs sur trois centres. 
Les populations de liaison sent reprises dans le Tableau 

I 00 now les comparons a celles d’autres types de liaison 
CD. On peut en deduire que I’energie de la liaison CO 
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population JZ charges JZ 

T.hkau I I’opul.trlon\ cl cncrprc\dc lwun 

F,-0 
I.iaison Compoti R (, h) P, ,,17s-3p) (kcallmole) 

C-O CH,OH 1.43 0 2’22 nV 
CG’) CH,-O-CH: I30 0.M.M I20 
C-O H,CO 1.21 04951 162’ 

dans I’ylurc de carbonylc vaut approximativcmcnt 

IN kcal/molc. 
(c) I.0 caracfirisfiques Incrgifiques. L’Cncrgic totalc 

de I’ylurc de carbonylc vaut rcspcctivcmcnt 
-152.09&N u.a. en base 7s-3p et - 152.52484 u.a. en bass 

double 4-31 G. A titrc de comparaison. signalons quc 
IYncrgic totalc de I’Cpoxydc vaut en base 7s-3p. 
-152.174Ou.a. 

Let thrahydrojuranne 

(a) I. ‘hypersurface d’inergie porenfielle et le chemin de 
re’acfion. Nous avons calculC I’Cncrgic totalc du 

supcrsystkmc ylurc de carbonylc-Cthyltnc en fonction dcs 
paramttrcs de structure dCtaillCs cidcssous et rcpris sur 
la Fig. 6. 

La gkomttric du Mrahydrofurannc (THF) a CtC Notre Ctudc a CtC men& en base STO-3G. Environ I50 

analyskc par microondcs’ et par diffraction points de I’hypcrsurfacc ont ttt calculCs. I,a Fig. 7 illustrc 
electronique. ’ ’ SCanmoins. I’cxp&rlcncc ne pcrmet pa\ la variation de I’tncrgic todc en fonction des paramktrcs 
de trancher dttinitivcmcnt cntrc dcux conformations R ct T. On constatc qu’ g grandc distance l’approchc dcs 

possiblcs’ (Fig. 5). (a) la conformation dcmi-chaise CC 

K:), et (b) la conformation cnvcloppc 0 (C.). Par contrc, 

rCactifs SC fait en dcux plans earaMes tapproche P). A 
plus courtc distance (R c 2.25 A), c’cst I’approchc copla- 

Ic THF polysubstituC, par cxcmplc lc tktrahydroxy-3.3.4.4 nairc ob lcs atomcs lourds sont dans un meme plan 

THF,” CtudiC par radiocristallographic cst darts unc (approchc C) qui dcvicnt la plus favorable. LK Tableau 3 

conformation dcmi-chaise; ccllc-ci offrc en cffct I’avanta- r&nit lcs param&rcs de structure optimisks et lcs 

gc de mcttrc en Position &toil& lcs substltuants port& par Cncrgics totalcs correspondantes pour diffCrcnts valcurc 

lcs carboncs 3 et 4. de la distance intcrmolCculairc R. Nous cstimons g 

Alin de lever I’ambiguM cxp&imcntalc pour lc 

titrahydrofurdnnc, nous avons cffcctd unc analyse 

conformationncllc sur cc composi‘. I-KS trois structures 
rcpriscnt sur la Fig. 5 ont CtC CtudiCcs. Lcs angles K pour 

la gComCtric C: et T pour la gComCtric C, ont CIC optimitis 

en base STO-3G. Lcs autrcs paramktrcs de structure ont 
CtC choisis conformtmcnt B la Rtf. 9. 

Lcs tncrgics totalcs dcs conformkrcs de symitric C:. 
C!. et C. ont CtC rccalculCcs avcc lcs bases 7s-3p et 

4-3 I G. Lcs rtsultats obtcnus sont rcpris dans IK Tableau 
2. Pour lc THF non substituk, la conformation C, cst done 

la plus stable. 

Le supersyttJme, yiure de carbonyle-irh,Me 

l nvrloppr- 0 

C, 

Tableau 2. herpier ~olalcr dcs conforrwhcs du THF 

Syrntrrie I( I 

ASF: 

Encrgx rohle (u.a.) (kcal!mole) 
S’S&34i h-3p 4-31 c; 4-31 G 

c> 2Y - 228.135933 - 229.976777 ?30.6?11% 4.5 
t-2. 0” 0’ - 22% 142628 - 229.9m449 -. 230.625249 I.9 
C. - 33’ - 228.146216 - ?29.981909 - Xl 6X3R5 0.0 



Erudc rheorique de la cycloaddilion de I’ylure de carbonyk sur I’crhylene IS31 

hg. b 

R 7 dlstarw cntrc ks rCactifs 

I 2 angle d’enveloppc dcs aromcs lourds 

0 = angle UK’ du dipi,lc 

I = angk de rejcr dcs hydrogtnes du dip& 

6 - angle de rcjct des hydrog&cs de I’CthylCne 

B - angk HCH dans lc d@k. 

4 = angle HCH dam I’CrhyYne; 

r , ,, - dtsrance carbone-oxyg& du dip6k; 

rc , distarw carbone-carbonc de I’Cthyknc; 

~0.03 A, la precision sur les distances et a z 5.0’ la 
precision_sur lcs angles. L’erat de transition correspond a 

H = 2.3s A. 
Pour permetrre tme am&se plus deIaillCc de I’hypersur- 

fact d’encrgie potcnuellc au vowmagc de I’i~al de transi- 

lion. now avons calcult I’inergie lotale pour les valcun de 
H cl de r rcpriw danc Ic Tableau 4, cn oplimisant IOUS ICC 

aulrcs paramtilrcs pComClrlqucs. 

Nous constatons qu’a I’Ctat de transition et autollr de 

ccluici fK = 2.35. 2.50 cr 2.30 A), I’approchc P (: = 90”) 
es1 favorisec. II cxislc en oulrc unc barriere Cnergelique 

importantc pour passer d’un $tat P (T = 90”) a un etaI C 
IT 2 0”). F.nIrc H = 2.25 et 2.0 A. CCIIC barrike a disparu et 
le changemenc dcgeometric pcul s’cffecluer. Aussi meme 

si pour K = 2.25 A. lc minimum absolu esl obtenu pour 
une approche C. nous pensons quc k chemin de reaction 

passe encore par unc slrucIure P. 
La variation dc I’energic totale du supersysttme le long 

du chemin dc reaction CSI representee sur la Fig. 8. Nous 

i 
P 45’ ..” 43. r (=I ‘K- 

Fig. 7. Energie Ioralc du supcrsysrtme cn foncrion dcc param&res 

R CI r. saris optimlsatlon dcs awes paramttres. 

avons choisi commc zero, I’encrgic ~otak des reactifs 

isoles. En base STO-3G. I’tnergie d’activation vaut 
6.0 kcallmole et la chaleur de reaction - 181.2 kcal/mok. 

(b) An&se de population Ie long du chemin de 
riacrion. Lcs charges nettes des atomes sont reunies dans 

le Tableau 5. On remarque que I’oxygene du dipole CSI lc 
centre capteur d’electrons. Dans I’Ctat de transition, les 

electrons s’accumuknt sur les dcux ca&nes de 
I’irhyltne alors que lcs dcux carboncs du dipole 

s’appauvrissenl en electrons. 
Le transfer1 de charge du difile vers I’tthyltne est 

detini par la relation: 

ou q* designe la charge nette de I’aromc A. 
Le transferI es1 ainsi posilif lorsqu’il y a passage 

d’elcctrons sur IYthylene. On constate que, jusqu’a I’etat 

de transition (approchc P. T = 90”). Ic transfert de charge 

se fait vcrs I’ethylenc. A I’Ctat de transition il cst 
prariquemcnt Cgal a 0.1 e Apres I’etat de transition 
(approche C, r = 0”). il commence par s’annuler puis 

change de sens mais en rcstant faiblc. 

Dans le Tableau 6, nous reportons les populations Ed lcs 
energies de liaison en differems points du chemin de 

reaction. I.es energies de liaison ant CtC cakulies grrice a 
la relation. 

Tahk 3. Paramtirrcs g&mtmques de I’hypcrsurface et Cncrgics ~oraks k long du ckmin de rbacrlon 
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ol E,a designe I’encrgie de la liaison AB. P,s. la 
population correspondante et les constantcs a,,,. bAH et 
cAs son1 dcs conficients semicmpiriques determines par 
ailleurs.” 

On constate qu’avant d’atteindre le complexc active. les 

Tabk 4. Fnergks du supersysteme pow plus&s vakurs de R 
e1 I 

2.50 - 22: lu9946 -'227.8cuib9.3 -227.814134 
2 J?? 227847717 227.822479 - 227.837519 
2.M -227.848291 - 227.831057 -22784845I 
“5 -._< -!278W19! -227.8416h9 -227.nflll49 

A E lkc.W-cdd 
6 
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Fig. g. Ener(ue du supersysiemc le longdu chcmin de rCacrmn 

populations de liaison dcs partenaires resten sensible- 
men1 conslantcs e1 ccllcs des liaisons en formation. 

quoique faihles, sont positives et augmentent 
rtgulitremenl. 

A l’i~a~ de Iransition. les energies des liaisons qui se 

formcnr deviennent deja appreciablcs. Des quc lc 
complexe active CSI depasce. les energies de liaison 
CvolucnI rapidement vers celles calculees dans le 
Ietrahydrofurannc. 

(cl An&se du chemin de ieacrion en bases 75-3~ ef 
4-31 G. Nous avons recalcule I’encrgic totalc de quclqucs 
poinrs privilegies du chemin de rCacIion. en base 7s-3p. 

I.cs resullals obtcnus son1 les suivanls: E, 1 

‘. IQ09MOu.a.. pour I’ylure dc carbonyle; Ei = 
- 77.64l127 ua.. pour I’ethylenc: E, - - !3.738?1 UA. 
pour I’CIaI de transition; P., 2 -X9.98191 ~.a.. pour le 

tktrahydrofurannc. 
kin!, cette base. la barrikrc d’activation vaul done 

I .O kcabmolc CI la chalcur dc reacrion - 12.0 kcallmolc. 
En base 4-3 I Ci. Its energies Iotales des composes isoles 
et du complexe active valen1 rcspectivcment: Et A 

- I!?.Z!Wu.a., pour I’ylure dc carbonyle; ET = 
~77.92091 u.a.. pour I’ethylene: E: = - 230.6?83gu.a.. 

pour le ICtrahy~rofuranne; ET - ~~230.42935 ~.a.. pour le 
complcxe active. 

hnS cc cas. la chaleur de reaction calculee vaul 

- 114.6 kcallmole et I’energie d’activation. 10.3 kcal/mole. 

La chaleur de reaction n’cs1 pas comparable H la valeur 
quc l’on pourrail obtcnir exp&imcnlalcmcnl car il faul 
cffccrucr dcs concctions de tcmpCraturc et du poin1 rero 
de I’energie. Cev corrections son1 ici impossibles a faire 

car on ignore Its frequcnccs dcs modes normaux de 
vibration de I’ylure de carbonyle. 

II faut encore noter que les rtsultats ci-dessus ont CIC 

obIcnus sans oprimiser Its geomerries dans la base choisie 
car les calculs requis son1 beaucoup lrop longs. 

Sous avons cependant conslate que, dans des sysIemcs 

plus simples. I’oprimisation de geometric cn base C3I G 
fournit des resulrats Ires volsins de ceux obtenus avcc la 

TaMeI Char8esd’arornescIrransfcrt dcchargelclongduchermndclarCaction 

R(A) C, H(C,j HlC,) (‘3 lh(‘.l H1(‘,) 0 I‘ :,I. 
-----. 

I -0 1243 O.W! 0.0622 I1 06% 0.0663 O.O.cl6 O.lOCl O.OCMl 
5.00 -0.1241 0.0619 0.0622 -o&552 0.0660 0O.cl.c 0.1046 O.C@OO 
3.00 0.1259 0.0606 0.0616 0.0608 0.06!9 0.0519 0.IM.c 0.0075 
2.50 -0.1173 0.0539 0.0551 - 0.0406 0.0'11 0.0573 0 II91 OOwl 
2.35' 0.1442 0.0490 00503 - 0.0240 0.0:4< OWllO O.l!31 00899 
2.25 -0.1207 0.0603 0.0603 0.024’ ou494 O.tU9.I -02469 0.ooo1 
2.00 -O.ll?! 0.0624 0.0624 O.O!O.( OO.cl4 I-IO~IJ -02717 
THF. -0.1060 o.os.ci O.OS?I 0.0118 0.0616 O.@lih 0.2& 

0.0246 
- 

Table 6. PopukIionr de rcc6uvrcmenI CI Cnergtcs de Ilawn k long 
duchcmrnderCac~~on~kcal!mok) 

PopularIons de rccouvrcement Energ& de liaison 

R(A) Cd)C.C Cd CA)C..CC< 

x O.!?Oi 0.0000 0.5990 120.00 0.00 139.93 
5.00 03?08 OOam 0.5990 120.05 000 13993 
3.00 0.3il2 0.0030 OS974 120.24 0.46 139.56 
2 .w 0.3692 0.0244 0!8S3 1192x 1w lS6.6n 
2 3.c' 0.3611 0.0.505 0..%26 115.44 g.39 131.19 
2.25 0.3235 0.1136 0.4935 99.04 20.54 113.91 
2.00 0.2889 0.2120 0.4097 858Q 42.34 92.24 

THF. 0.2664 0.3558 0.3s5n 77.93 78.24 78.!4 

base STO-3Ci. Nous pensons done que I’energie d’activa- 
lion calculec avcc la base double a plus de sIgnIficaIion 
que celle trouvee en base minimale 7s-3p IconIractIon 
?v-Ipj. Kous nous sommcs surloul inlCrcssCs i la 
description du supers) sIeme en Icrmcs d’orhitales 
localisees. 

Ia Fig. 9 illustrc I’CvoluIIon des liaisons chimlques de la 
supermolecule en quelques points du chemin de reaction. 
I-es symboles ulilises sur cette figure on1 la signification 
suivanlc: FF designe les ccnrroides; . . - e1 l indique si 
I’aIome ou lc ccnIroidc correspondant es1 siIue au-dessus. 
en dcssous ou dans le plan de la figure. Jusqu’a I’etaI de 
transition. le nombre CI la nature des orbitales Iocalisees 
resten inchanges et les centroidcs de charges se 
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deplacenl faihlemcnl. D+s quc lc complexe active est 
dCpassC. les liaisons se reorganisent et deviennent 

identiques. en nombre et en nature, a cellcs du THF. 
Pour des raisons de symt5tric, nous avons admis que lcs 

distances CC‘ et CC, rcstaient Cgales tout au long de 

I’approche. II s’ensutt que les centroidcs des liaisons en 
formation Cvoluent parallelcment. 

Ce travail nous a permis de degagcr Its principalcs 
caractCrtstiqucs de I’addition de I’ylure de carbonyle sur 
I’dthyli‘nc tom en precisant les proprietes des composes 
Isolcs. 

Sous retiendrons essentiellcment les points suivants. 
la) L’approche des reactifs s’effectue dans dcux plans 

paralleles. On rctrouve ainsi le modtle propose par 

Huisgen” dont on s’ecartait dans le cas de la cycloaddi- 
tion du diazomithanc sur I’ethylene. ’ 

(b) hnS l’etat de transition. la distance R entre les 
partcnaires vaut 2.35 A ct les atomes lourds dcs deux 

rCactifs se trouvcnt darts deux plans paralli‘les. 

(cl La structure 6lectronique du complexe active est 
tres proche dc celles des molecules non perturbCes. 

(d) Jusqu’a I’etat dc transition, un transfcrt de charge 
important se manifcstc du dipole vers I’tthylenc. 

(e) La symCtrie imposie au prohl6mc entraine unc 
formatton synchrone dcs liaisons entre les partcnaircs. 

If) A une distance R de Z A. tous lcs atomes lourds sont 
dans un meme plan mais dans le tetrahydrofuranne c’est 
la conformation de symCtrie C, qui est la plus stable. 
(g) la barriere d’activation est bcaucoup plus faible quc 
cellc calculee pour la cgcloaddition du diazomethane sur 
I‘ethylenc (lo.4 kcahmolc cn base i’s-3pJ.‘^ 
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