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Abstract—Ab itio cakculations on acetaldehyde. its enolate and on the supersystem OH  acetaldehyde 52
H:0  enolate show that the differential acsdity of the methyl hydrogens a 1o a carbonyl group are a function of
the dihedral angle between the o and » systems A theoretical basrs was pven (o the concepls of stereoelectromuc
control and of ortho-synchinal attack The most acxdic hydrogen occupees a position orthogonal to the carbonyl
plan The C-protonation of the enolate anmon takes place by a perpendicular attack on the carbon. as expected
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from the mictoscopic reversibihity pnnciple. whereas the O-protonation takes place 10 the o-plane

La notion de contrdle stéréo¢lectronique a été introduite
¢n 1956 par Corey et Sneen’ & propos de I'énolisation des
cyclanones Ces auteurs estiment que pour un méthyle
situé en a d'un groupement carbonyle, le facteur qu
favonise la coupure de la haison CH axiale par rapport 4
celle du CH équatonal est liée au recouvrement de
I'orbitale @ du groupe CH et de 'orbitale = du carbone
adiacent Sila notion de controle stéréoélectromque n'est
plus mise en doute par personne, surtout apres les
travaux de Deslongchamps.’ I'article de Corey et Sneen,'
trés sousent cité, a donné lieu 4 une longue controverse'
hee au fait que dans la plupart des cyclanones. au
controle stéréoélectronique se superpose un effet
stérique Cependant, dans les cas o le contréle stéréo-
¢lectromque est dégagé des phénomenes parasites. on
observe des sélectivités notables comme celles signalées
par Fraser et Champagne® et résumées par la Fig. 1.

Lors de I'etude de )a reaction d’échange H-D des sels
d'iminium cychques. certains d'entre nous (J E)™ ont
introduit dés 1969, la notion d'attaque ortho-synclinale
pour expliquer™™ la plus grande acidité des hydrogénes
dont la haison C-H, forme un angle 8 = 90" avec le plan
de 1a liaison iminium par rapport 4 ceux dont la liaison
C-H. forme un angle de &0 (Fig )
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Fig | Contrdle steréotlectrornque dans la réachon d'echange
H-D) basocatalysée Séiectivité A/B » 290/1, 383G o = 3 4 kcal
mole '

D'un point de vue théonque, les réactions isoélec-
troniques correspondant respectivement 3 la formation
d'énolates et d'énamines A partr de cétone et de sels
d’iminium n’ont fait I'objet que de peu d'études.

En fait, le seul travail important est celui de Wolfe,
Schlegel. Czismadia et Bernardi* Ces auteurs ont fait
des calculs ab initio (bases STO-3G et 4G) sur I'énolate
de Vacétaldéhyde; ils ont étudié la vanation de I'énergie
en fonction de la rotation autour de la liaison C-C.
trouvant que la conformation plane, 8" = 0, est largement
favorisée (Fig. 3).

Ces auteurs estiment que le fait que pour I'énolate. la
structure plane soit pnvilégiée plaide en faveur d'une
réactivité préférentielle de 1'hydrogéne qui se trouve &
6 = 90" dans la réaction d'énolisation

A cette démarche qui s'inscnt dans le cadre d'un
modéle thermodynamique ne prenant en compte que la
stabilité des produits et réactifs. nous avons préféré un
modéle cinétique. Nous avons simulé |'arrachement du
proton en envisageant le supersystéme constitué de
I"acétaldéhyde et d'un groupement OH . les calculs étant
effectués pour différentes distances HO . H,C-CHO.

Tous les résultats ont é1é obtenus 3 partir de calculs
SCF ab 1mtio dans une base d'orbitales atomiques de
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Fig 2 Attaque ortho-synclinale dans la reachion d'échange H-D
dans les sels de pyrazohimum
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Fig } Vanaton de Fénerpe de I'énolate de ['acétaldéhyde en
forction de I'angle ditdre & (8 = 90=4)

type STO-3G. Les structures géométnques dans le cas
ol elles n'étaient pas connues expénmentalement ont été
optimisées. C'est le cas de I'ion énolate dont les lon-
gueurs et angles de hasons ont été reportés dans le
Tableau 1 regroupant les valeurs adoptées pour
I'ensemble des structures utilisées Nos résultats sont
sensiblement différents de ceux de Woife et coll qui
n'ont effectué qu'une optimisation partielle et nos résul-
tats permettent d'affiner leurs prévisions (Tableau 1). En
ce qui concerne 'acétaldéhyde. les données expénmen-
tales’ indiquent que la structure privilégiée est celle pour
laquelle un des hydrogénes du groupement méthyle est
éclipse par rapport au carbonyle.

ANALYSE DES RESULTATS

Acétaldéhyde Nos résultats sont tout & fait compar-
ables 3 ceux obtenus par Radom® dans un calcul du

Tableau 1 Structures utilisees pour les fragments
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méme type. La barnére de rotation est évaluée i
1.24 kcal mole ' valeur en bon accord avec les données
expérimentales (1 16 - 1.17 kcal mole ).

Une étude en fonction de I'angle de rotation du
groupement méthyle conduit pour la conformation la
plus stable, aux données expérimentales précédemment
discutées Nous avons complété cette analyse par
I'examen de population de Mulliken (Tableau ) qu
traduit bien le défaut de charge sur I'ensemble des H du
méthyle et leur caractére acide.

fon énolate. Une étude de la barriére de rotation
de la haison éthylené autour de la liaison C=C conduit 3
une barridre de rotation de 38 2 kcal mole ' comparable 4
celle calculée par Wolf ef al. (SOkcal} 1a configuration
stable de T'ion énolate correspond 4 une structure plane
(Tableau 1)

ETUDE DU SUPERSYSTEME

Nous avons simulé un modéle darrachement d'un
hydrogene du méthyle par une base dure représentée par
HO . En phase vapeur. ce qui correspond aux conditions
de calculs, il est raisonnable d’'envisager la possibilité de
formation d'un “complexe intermédiawre’” dont nous
avons cherché a défimr la structure en faisant les hypo-
théses suivantes (a) Approche de la base HO™ dans le
plan 7 avec I'hydrogéne H, en position s-trans par
rapport au carbone C: (Figs 4 ¢t $) (b) Optimisation des
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Du groupement methyle en position a
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distances "0y .. Ho  C." et des angles diddres du
groupement méthyle. le reste de la structure moléculaire
restant inchangeé.

Les résultats obtenus apres optimisation du super-
systéme (Figs. 4 et ) sont reportés dans le Tableau $
Ces résultats indiquent la formation d'un “complexe n*
correspondant A un gain énergétique de 85 2 kcal mole '
par rapport aux produits 1solés

Cette stabilisation est vraisemblablement surévaluée
puisque 1a base utilisée est mimimale et donc mal adaptée
la représentation des structures anioniques. Cependant,
I'énergie de stabilisation calculée est sufisamment 1m-
portante ( ~ B0 kcal mole ') pour que I'on puisse estimer
que cette prévision théorique reste qualitativement val-
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able quelle que soit la base utiisée. Un cakul en base
4-31G avec opumisation compléte indique une stabilisa-
tion de 35 et 3.5 kcal mol ' du complexe par rapport aux
fragments (acétaldéhyde + OH ) et (énolate +H.0)
respectivement.

Pour déterminer le profil énergétique correspondant a
I'attaque ortho synclinale (Fig 6) nous sommes partis de
la structure d'équilibre du compiexe = ¢t nous avons fait
varier la position relative de I'hydrogéne partant en con-
servant |a distance C,-0a=23588 A obtenue par opl-
misation du supersystéme Sur ce chemin reactionnel,
une longueur de la liaison C,H. de 1.086 A correspond a
I'acétaldéhyde en faible interaction avec la base OH
tandis que pour une haison CH de 1629A le super-
systéme est composé de I'ion énolate et d’une molécule
d'cau Plutdt que de refaire ce méme profil énergétique
pour chacun des hydrogénes du groupement méthyle.
nous avons étudié la bamere de rotation du groupement
méthyle en interaction forte avec le groupement
hydroxyle. les complexes =, o, et o: correspondant
respectivement 3 des angles 6 = 90, 0 et 180 degrés Nos
résultats (Fig. 7 et Tableau 6) indiquent sans ambiguité
que l'attaque = est avantagée par rapport aux deux
autres possibilités. Les interprétations que nous faisons
sont en toute ngueur valables en phase gazeuse ¢t ne
peuvent étre observées en solution que si les effets de
solvatation ne renversent pas les classements énergétiques
observeés
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Tableau 3 Bilan énergétique
Fragwents Energiee (hortrees)
| Acétaldényde - 150,9444
wo - - 1a,0576
Frolate - 18T 1eks '
- 74,905y
nzo
: ) -2,
((.2'1‘0 ¢« ON ) )
T RY.Y)
! . —
. ] 5
: O e« H,O - 223,110}
I “'2“) 2 )
A 1%irhim l

Tableau 4 Paramétres structuraux du “complexe interméduire’
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| Sistances (A) ot angles (d°)
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Pour compléter cette étude. nous avons abordé le
probléme de la protonation sous son aspect statique, par
la détermination du potentiel électrostatique '® auquel est
soumus le proton dans son approche de la distribution de
charge de I'ion énolate 1.e potentiel électrostatique a été
détermuné dans I'hypothése d'une non polansation de la
distribution de charge de l'ion 1solé Dans I'example
traité, trots minimums absolus ont été trouvés; 1ls cor-
respondent dans une vision statique aux sites de pro-
tonation préférentiels. Les deux premiers P, et P, situés
dans le plan moléculaire correspondent aux deux sites
attendus autour de l'oxygéne et hés 3 l'existence des
deux paires libres La comparaison des valeurs trouvées
pour les énergies d'interaction électrostatique en P, et P,
semble indiquer que le premier est légérement favorisé.
Plus intéressante est |'observation d'un point Py observé
au-dessus du plan moléculaire et pratiquement 3 I'aplomb
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du carbone méthylénique. Ce résultat n'est pas sur-
prenant puisqu’il traduit I'existence. sur ce carbone, d'un
excés de charge important (vour Tableau 2 et Fig. 8)

Si Py est un site de protonation possible, les sites P, et
P, restent dans le cadre de notre approche méthodolo-
gique fortement priviégés. Cela indique que la pro-
tonation cinétique de l'ion énolate a lieu sur I'atome
d’oxygene avec formation de I'enol qui subit ensuite une
prototropie  pour conduire 3 la forme thermo-
dynamiquement la plus stable. I'acétaldéhyde Cette
protonation initiale sur I'oxygéne a été mise en évidence
expérimentalement '’ 1| ne reste pas moins qu'il a été
montré. dans certains cas.'’ I'existence competitive d'une
C-protonation directe de I'énolate Le puits P, de la
Fig 8 correspond i Ia notion d’attaque perpcndiculaire.
introduite par Velluz, Valls et Nominé.'" Daprés le
pnncipe de réversibilité microscopique, le départ (Fig 4)
et I'arrivée (Fig. 8) de H. sur le carbone C, doit se faire
par le méme chemin On observe eflectivement que le
processus a lieu dans le plan n(8 = %0°), mais que I'angle
d'attaque ¢(H.C,C;) que nous avons pns égal & 109,5°
est proche de 90° pour le puits P\ Ce résultat est
rapprocher de celui de Dunitz'* (voir aussi. Rf. 1%) sur
'attaque nucléophile sur le carbone du carbonyle o0
I'angle d'attaque & passe de perpendiculaire (¢ = 90°) 4
ortho-synchinal (¢ = 107°) 3 mesure que le réactf s'ap-
proche du carbonyle.

CONCLLUSION

Le modele théonque proposé permet de différencier
l'acidité des hydrogénes du groupement méthyle en a
d'un groupement carbonyle et ce en ['absence de tout
effet stérique

Contrairement au modéle thermodynamique, notre
approche distingue les attaques ¢i1s et trans coplanaires,
la seconde légerement favorisée reste cependant trés
défavonsée (15.5kcal mole ') par rapport i I'attaque r.
ce qui est en contradiciton avec I'hypothese formulée par
Feather et Gold

Le profil énergétique tracé pour différentes valeurs de
l'angle 8 (Fig 7) prévoit pour les attaques non
coplanaires 6 = 45° et 8 = 135°. un réactivité légérement
deéfavorisée par rapport A l'attaque w (10 et 4.Skcal
mole™') valeurs en meilleur accord avec les données
cxPérimentales (Fig 1) que celles proposées par Wolfe et
al

Tableau ¢ Fnergxe potenticlle du supersysteme defiru sur la figure € en fonction de 1a distance d(A) (distance
Ox-C, fixe 3 2488 A}
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Tableau 6 Enerpe potentielle du supersystéme défim sur la figure $ en fonction de 'angle
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Tableau 7 Puts de potentiel de 1'on énolate
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Fig 8 Puits de potentiel de 'on énalate

Dans Tacétaldéhyde. le méthyle pouvant toumer
librement. on peut soit supposer I'équivalence des
hydrogénes Jors d'une attaque par |es bases, soit envis.
ager que I'attaque ortho-synclinale est favonsée. En
comparaison de la nette différenciation des acidités des
hydrogénes, la barnére de rotation du méthyle est faible
et I'on peut proposer que |'arrachement par les bases

d’un hydrogéne quelconque sera précédé d'une rotation
autour de la haison C-méthyle de fagon A observer une
attaque ortho-synclinale
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