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AB INITIO 

D'ETHYLE 

R&Ud : Les ktats de transition de diffdrents processus thermi- 
ques (eliminations, retour interne de paires d'ions, rearrange- 
ments cycliques ou ioniques) ont dtd dvaluds par les mdthodes 
MNDO et AM1 puis sdoptimises par la mdthode ab initio au niveau 
CI/6-31G//3-21G. Les mdthodes AMY et ab initio donnent des resul- 
tats tres voisins et concordent bien avec lea observations expd- 
rimentales. La mdthode MNDO conduit a des energies d'activation 
trop dlev&s, et a des deformations des &tats de transition 
cycliques. 

Abstract : The transition states for various thermal processes 
(eliminations, internal return of ion pairs, cyclic and ionic 
rearrangements) were obtained from MNDO and AM1 methods, and 
then reoptrmised by ab initio method at the CI/6-31G//3-21G 
level. The AM1 and ah initio methods give very similar results 
in good agreement with the experimental ones. The MNDO method 
leads to too high activation energies and to distorsions of the 
cyclic transition states. 

La pyrolyse des esters a suscite u" grand nombre de travaux expdrimentaux. 11 

apparait qua pour les esters aliphatiques saturds on observe essentiellement une 

reaction d'dlimination du ler ordre en phase gaseuse (1) avec production de 

l'acide et de l'olefine la mains substituee, pour des tempdratures comprises entre 

350'13 et 65O'C. Avec les esters cyclopropaniques (21 et allyllques (3) , 11 y a 

surtout transposition du groupe acyloxy. 11 se, pose done le probleme de savoir 

quels sont les facteurs qui favorisent soit l'dlimination soit le r&arrangement. 

Dans le cas des esters aliphatiques satures, l'influence des substituants est 

complexe car elle met en 3eu des facteurs stdriques et Blectroniques. En gros, u" 

substituant donneur placd directement sur l'atome Cl (figure 1) accdlere l'elimi- 

nation dans le cas des esters secondaires ou tertiaires et la ralentit pour les 

esters pr1maires I ily a des exceptions a cause du caractere complexe de 

l'influence (effets steriques et dlectronlques, modification Bventuelle de l'dtat 

de transition). 

Pour ev1ter l'effet de l'encombrement sterique et le rendre constant, kS 

effets dlectroniques ont ete dvaluds le plus souvent par transmission a travers 

des cycles aromat1ques fixes en 1, 2 et 4. L'dlrmination apparait alors tres 

favorisde par des substituants attracteurs sur C4, donneurs sur C2 (stabilisation 

d'une charge positive en C,) et u" peu mains par des substituants accepteurs en Cl 

(augmentation de l'acidite de Cl-H, stabrlisation de la charge positive en C2 et 
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FIGURE 1 

assistance stdrique). Dans ce cas, l'ana- 

lyse des facteurs Blectroniques (4' et 

des effets isotopiques (51 a conduit a 

postuler l'existence d'un &at de 

transition cyclique polarisd pour lequel 

la liaison C2-03 n'est pas entierement 

rompue quand la liaison Cl-H9 commence a 

s'dtirer, avec developpement d'une charge 

positive asses forte en c2 et negative 

plus faible en Cl. Les valeurs observdes 

pour le parametre p de l'dquatio" de 

Hannnett de p--O,63 pour C2 et p-O.15 pour 

Cl 
(4) permettent de prdciser ces 

tendances. Toutefois, la presence de 

cycles aromatiques peut modifier le degrd 

de ddveloppement de ces charges dans 

l'dtat'de transition en les stabilisant, 

surtout les charges positives. Selon l'effet des substituants, le mdcanisme peut 

evoluer de Ei (mecanisme synchrone) vers El (dlimination par carbocation). 

On a aussi postuld u" mecanisme avec paire d'ions'intermediaire (6) pour rendre 

compte de l'effet marque des groupes port& par C2. Mais la mise en evidence d'un 

&change seulement mineur de '60 dans les moldcules non transform&s d'une 

expdrience de pyrolyse partielle d'acetate d'ethyle marqud (7) a permis de rejeter 

ce mdcanisme par paire d'ions ; toutefois, la possibilitd d'un processus 

concurrent de retour interne sans paire d'ions, un peu mains rapide que 

l'elimination, n'est pas exclue. 

Nous avons entrepris une etude theorique du mecanisme de la pyrolyse du 

formiate d'ethyle pris comme modele, par les mdthodes MNDO, AM1 et ab initio, en 

ce qui concerne les processus possible8 d'dlimination, de rearrangementet de 

retour interne de pair-e d'ions, puis des effets de substituants. 

Structure des dtats stables 

La methode MM2 donne trois conformations stables, dont deux dnantiomeres par 

symdtrie, lors de la rotation du group= formiate autour de la liaison C203. Dans 

tous les cas le formlate presente la conformation 2 ldiedre Z-3-4-5 de 0'). Le 

diedre l-2-3-4 est de 180' pour la conformation G la plus stable et de ? 77.0' 

pour les deux conformations gauche6 dnantiomeres.~ et E. Les donnees numkriques 

sont rassemblees dans le tableau I. 

La rotation autour de 03-C4 pour J_ donne un autre conformers g mains stable 

(di&dre 2-3-4-5 de 1600), de m&ne les conformations gauches g et 2'2 donnent pour 

la m&se rotation de 160" autour de 03-C4 les conform&es z et Z'E. La plus grande 

stabilite des conform&es g est due aux interactions entre les dipoles de O3 et du 

carbonyle, paralleles pour les formes E (P 3,57D), antiparalleles pour z OI 

1,90D). Les barrieres de rotation entre ces conform&es ont et@ ddtermindes ; 

elles sent respectivement de 1,0 kcal entre 2 et 2 ou 2'2, de 2.3 kcal entre 2 

et z, 11,4 kcal entre g et g et de 10,6 kcal entre 2 et 2 : la barriere de 

rotation du mdthyle autour de Cl-C2 est de 2,8 kcal pour fi et de 2.4 kcal pour 

G. 

A partir de G et 2'2, par des operations de symdtrie ou par simple 

renumerotation des atomes, on peut ddduire des conformations dquivalantes qui 
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1 structures I 12 I 1E I 22 I .?‘E I , ______________________~_~_~~ se_ _ ________ ________________---- 

I 

l-21 1.526 I 1.526 I 1.526 I 1.523 I 
2-31 1.416 I 1.417 I 1.416 I 1.417 I 

I distances 3-41 1.360 I 1.361 I 1.360 I 1.J60 1 

I 

(A) 4-51 1.201 I 1.202 I 1.201 1 1.202 I 

7-11 1.115 I 1.115 I 1.113 I 1.11s I 

I S-1( 4.208 I 4.669 I 3.183 I 4.136 ( 

I 

s-21 2.711 I 3.512 I 2.736 I 3.519 I 
9-11 1.115 I 1.11s I 1.114 I 1.17s I 

I 9-Sl 4.650 I 4.845 I 2.672 I 4.329 I 
~________________________""""""'-'~~~~~~~~~~~~~~~~~--- I 

1 diedrrs 
4-3-2-11 180.0 I -179.1 I 77.0 I -72.8 I 
S-4-3-2) -0.0 I 179.9 I 0.9 1 f7a.c I 

I (deorcs) 7-l-2-31 180.0 I 180.0 I 176.8 I -175.7 I 
I 9-l-2-31 -60.1 I -60.1 I -63.5 I -56.J I 
I______ _______~_______~__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ---I 

I angles 
l-2-31 108.8 I 108.0 I 111.0 I 111.0 ( 
t-3-41 116.2 1 117.3 I 117.1 I 118.1 1 

I 
I “a% 

3-4-51 126.2 I 125.1 I 125.1 1 125.1 I 
7-l-21 111.0 I 111.0 I 110.7 I 110.6 1 

I tacsres) 9-l-21 111.1 I 111.1 I 112.0 I 111.1 I I ________ ____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-, 
I ptot 01 1.880 1 3.568 I 1.896 I 3.575 I 
I_____ __~_~___~_~____~____~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ -1 
I energie Esteriqutl 10.47 I 
I (kcalfrol) Ant I -967::; ; -ii::: ; -&:a. 1 -93.64 I 
I _ _ _ _ __ _ _ _ _ _ _ __ _ _ _ _ _ _ __ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ __ _ __ _ _ _ _ _ _ _ -____---- 1 

Rcsultats MIl2CaS) pour lcs conformations stables du 
formlate d'cthyle. 

TleLEAU I 

FIGURE II 
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seront "tllisees comae &at final dans diffdrents processus. Ainsi 2 peut &re 

considdrd comme product du retour interne du formiate B partir de 2 (coupure de 

C2-03 et formation de C2-03, 2" eat identique a x seule la numdrotation des 

atomes 03 et 03 est permutde. J dquivaut ir 2 avec permutation de 03 et 03 et de Cl 

et C2 avec migration de H, ; 2 est le produit de la transposition de 2 par 

translation d" formiate via "n &at de transition 2-3, le plan du formiate &ant 

perpendiculaire a la liaison C 1-C2. 2 est Bgalement le produit de la transposition 

de 2 et rotation du formiate via l'dtat de transition 2'_3 cyclique plan (m&a- 

nisme a 6 centresl. Enfin 21 est obten" par rupture de la liaison C2-03 et 

formation de Cl-03 via un &at de transition 1_3' par "n processus a 4 centres. 

Dans le cas des dliminations, nous avons pris comme &at final les moldcules 

isoldes d'dthylene et d'acide formique, a la distance de 7A. 

Les structures des dtats stables sont donndes en Ml leur dnergie est 

ddterminde par diffdrentes techniques (cf. Mdthodes de calcul). 

Rdsultats 

Les dnergies des differents dtats (stables o" de transition) sont rassemblds 

dans le Tableau II pour les 4 mdthodes MN2, MNDO, AM1 et ab initio. 

On remarque la coherence des resultats MN2 et AMl, different6 de UNDO pour les 

enthalpies de formation des formiates d'ethyle compare a la valeur expdrimentale 

de -95.44 kcal '15), on remarque dgalement qua les mdthodes AN1 et ab initio 

conduisent a des energies d'activation cornparables, diffdrentes de celles obtenues 

par NNDO. 

De m&me, les constantes de force negatives AM1 sent supdrieures (en valeur 

absolue) a celles don&es par la mdthode NNDO, et sont comparables a celles 

fournies par la mdthode ab initio a" niveau 3-216. Ainsi la mdthode FIND0 donne des 

courbures mains accusdes, aux cols de la surface d'energie potentielle, que les 

deux autres. 

Tableau II: tomparafoon des rcsultats MRZI MN008 AN1 et )b initiQ 

tlethodc de calcul: a): fiti.?: b): tINDO; c): AHl; d): _ab <niti&. 
AHf et AE en kcal.lmole 
AE: difference entre energie d'un atat et l nergic de a. 

L'dtude de l'dlimination s par la mdthode NNDO a dd]a fait l'ob]et d'une 

publication (12) et deux dtats de transition a 4 et 6 centres ont dtd ddcrits. le 

second &ant le plus aise a atteindre. 

Nous avons obtenu ce dernier a an prenant g cornme &at initial et C2H4 + 

HCOOH cornme &at final. En fait, a" tours de la recherche, deux dtats de 

transition ell et e12 Sont mis en - evidence, ell - &ant d'dnergie plus basse 

(Tableau III bisl. 

Pour le processus d'dlimination a 4 centres, l'dtat de transition e13 dd3h 

ddcrit (12' a et6 retrouvd sur le tralet reliant z aux moldcules d'dthylene et 

d'acide formique isolees, ainsi qu'un &at e14 d'dnergie comparable, a partir de - 
z. 
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Toutefois les caracteristiques de ell ne correspondent pas h celles attendues - 
d'apres les rdsultats experimentaux : charge plus forte en valeur absolue en Cl 

qu'en C2, liaison Cl-H9 plus rompue que C2-03. D'autre part, e12 apparait plus 

comme une paire d'ions formiate-cation dthyle polarisde qu'un veritable &at de 

transition, comme le montre l'existence de deux constantes de force negatives mais 

t&s faibles (-0,234 et -0,002 mdyne a-'). De plus, il n'est pas possible de 

trouver un trajet de reaction entre ces deux structures. 

En fait les methodes AM1 et ab initio corrigent ces tendances. Elles conduisent 

a peu pres au meme &at s pour lequel la rupture Cl-H9 est a peu pres aussi 

avancde (AM11 ou legerement moins avancee (ah initiol que celle de C2-O3 (cf. 

indices de liaisons des tableaux IIIbis et IVbis) et la separation des charges sur 

Cl-R9 est plus accusee que celle de C2-0) d'apres la comparaison des 

caractdristiques de 2 et u. L'echec de la methode MNDO d prevoir un &at de 

transition fi correct peut s'expliquer par la tendance connue (131 de la 

parametrisation UNDO d surestimer les interactions repulsives entre deux atomes 

dont la distance est de 1,5 A 2 fois la longueur normale de la liaison covalente 

correspondante : cela conduit a des energies trop positives pour de tslles 

especes. Les erreurs ainsi amendes peuvent Otre reduites en allongeant une liaison 

(par exemple Cl-Hg) et en raccourcissant l'autre (C2-03), ce qui les Bloigne 

toutes deux de la region critique. La mdthode AM1 a precisement et& parametrisee 

pour corriger ce defaut par la modification de la fonction de repulsion des coeurs 

atomiques (14) , elle conduit effectivement a des structures tres comparables a 

celles optimisdes en base 3-21G. 

Pour les mdthodes AM1 et ab initio, l'dtat corespondant B G n'apparait plus 

comme un veritable &at de transition ou un intermediaire, mais plut& comme un 

&at stationnaire presentant deux constantes de forme negatives (par exemple, pour 

le rdsultat ab initio 3-21G, -2,698 et 0,490 mdyne 8;' pour une norme de 2,2.10S5 

du gradient de l'dnergie). Le calcul de coordonnee intrinseque applique a l'etat 

e AM1 conduit d'une part a des moldcules isolees d'dthylene et d'acide formique, 

et d'autre part a l'dtat stable E (et non 2J) ; il correspond done a une 

interference entre le processus d'elimination c normal et le retour interne de 

paire d'ions 2_2" [vide infra). En effet, alors que pour &, la liaison Cl-C2 
reste dans le plan du formiate, pour a, le diedre l-2-3-4 n'est pas nul (66,2" 

en AMl, 54,l' en ab initio) et la distance C2-05 est proche de C2-0) et plus 

courte que Cl-05. 

Les energies d'activation calculees AM1 et ab initio sont proches et en bon 

accord avec la valeur observee pour la pyrolyse de l'acetate d'ethyle (48.1 kcal 

(4f'g)), d'autant plus que nous verrons que la presence d'un methyle sur le Cg 

abaisse cette energle de 1 kcal.mol -1 environ Imemoire en preparation). 11 faut 

noter que les resultats AM1 sont equivalents d ceux obtenus au niveau RHF 

6-316//3-216, alors que MNDO surestime les energies i l'amelioration amen&e par le 

calcul d'interaction de configuration am&e a penser que la prise en compte par 

AM1 de l'energie de correlation dlectronique dans les etats de transition n'est 

pas aussi bonne que pour les etats fondamentaux (Tableau V). 

Les &tats de transition pour l'elimination a 4 centres, Q et e14 ont des 

energies beaucoup plus elevdes que ell. - L'dgalitd des energies de ces deux etats, 

en contraste avec ce qui est observe pour leo etats initiaux (2 et g) ou finaux 

(acide formique 2 et E), s'explique par des valeurs proches de moments dipolaires 

correspondants, l'egalisation des charges des deux oxygenes et le fait qu'il 

s'agit essentiellement d'un systeme constitud d'une molecule d'ethylene polarisee 

par la liaison O-H d'une molecule d'acide formique. Le calcul de coordonnee 

intrinseque de la reaction applique a des &tats e13 et e14 dans le cas AM1 conduit 
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J structures I 1I I , _____________________~_~_ -- 

I 
l-21 1.509 I 

I (0.991Jl 
I 2-31 1.439 I 

I (0.92RJl 
I distances 3-41 1.359 I 
I tindices 
I 
I lia%nJ 

I (;.;;;'I 
4-51 

I (1:827Jl 
I 7-11 1.116 I 

IL I 

1.510 I 
CO.991)1 
1.435 I 

(0.948)l 
1.371 I 

(1.017Il 
1.227 I 

tl.e7o,l 
l.llb 1 

f 
i (0.07OJi CO.97OJi 

s-11 4.105 I 4.535 I 

22 1 2-2" 
---~_~----_~~---- 

1.509 I 1.471 
(0.98QJl (1.036) 
1.435 I 2.080 

(0.932JI (0.324) 
1.3bo I 1.279 

(1.042Jl (I.4491 
1.229 I 1.279 

(l.BZPJl (1.449) 
1.116 I 1.122 

I 9-51 4.533 I C.b57 I 

I 1 (O.OGOJl (0.000)~ 

(;.w;,i (0.944J 
. 2.70a 

to.oozJi to.oo3) 
2.404 I 2.079 

CO.Ol3Jl (0.374) 
1.117 I 1.119 

(O.Q73Jl (0.963) 
2.660 1 2.>16 

to.oooJl (0.0011 

$3 1 2 -3 1 l-3' I 
____________ -___-_-------- I 

1.414 I 1.400 I 1.401 1 
(1.204Jl Cl.LPS)l (1.286)l 
2.138 i 2.505 i 2.360 I 

(0.162Jl (0.013)1 (0.043, I 
1.276 I 1.274 1 1.283 I 

11.452Ji cl.csa)i (1.397~1 
1.274 1 1.274 I 1.267 I 

CO.SSOJl (0.473>1 (0.477Jl 
2.139 I 2.505 I 2.770 I 

(').lb3,1 (J.U13>1 (0.007Jl 
2.774 I 2.505 I 2.759 I 

to.oloJl CO.OlJ)I to.ouR,l 
1.104 I I.103 I 1.113 I 

IO.943Jl (O.Y35ll (0.9L3Jl 
2.261 I 2.376 I 2.253 I 

(O.OOOJ I Cd.OOl,l to.oclsJ~ 
,“““‘__“_“““‘“-““““““““‘~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~__~~~~~, 

1 diedres 4-3-2-11 S-4-3-21 130.0 0.0 I I 180.0 180.0 I 1 81.4 0.3 I I 94.4 -0.1 I I 0.3 0.3 I I -16.3 91.1 I I -17.7 94.5 I I 
I (degrcr) 7-1-2-31 180.1 I 180.0 I 175.0 1 148.0 I 180.0 I 152.9 I -175.8 I 

9-l-2-31 -59.8 I -59.8 I -65.2 I -92.5 I -84.9 I -109.1 I -?7.7 I 
________________________________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

I l-2-31 104.5 I 106.4 I 110.9 I Q8.S I loo.7 I 73.8 I 71.4 I 
l angles 2-3-41 117.2 I 115.5 I 118.5 1 94.3 I 109.4 I 93.7 I 103.6 I 
I 
1 

oe 3-4-51 119.5 I 113.7 I I;;.; 1 118.3 I I:;.; ; 
uaicnce 7-l-21 109.0 I 109.2 1 40.2 I 

I CdegresJ 9-l-21 110.4 I llO.4 j 121:3 I 120.s I 119:2 I 
, ~~~___~___~_~_______~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ --------I 

I 
421 -0.014 I 0.195 1 ;.Cll; 1 ;.“,;; ; 8.8’3; ; all -0.218 I -0.219 I -0.244 I -0.253 1 

I a31 -0.2&J I -0.475 I -0:561 I -0:642 I -0:642 1 
I charges q4l 0.258 I 0.250 I 0.287 I 0.275 I 0.214 I 

(UaJ asl -8.;;; ) -0.257 I -0.352 I -0.475 I -o.sbl 1 -0.642 I -0.606 I 
a61 J.130 I 0.171 I 0.160 I 0.0113 I 0.043 I 0.065 I 

I a71 0:087 I O.oR6 I 0.087 I 0.104 I -0.0110 I 0.062 I 0.061 I 
I aQl 0.088 I 0.095 1 0.09s I 0.119 1 0.102 I 0.185 I 0.210 I 
I qCformiate)l -0.211 I -0.188 1 -0.210 I -0.539 I -0.753 I -0.944 I -0.907 I 
, _________________________~ ---__---__----- _________~-~__~---__--_-_-----------~--l 
I imonrnt l -1.484 I -0.353 I 0.197 I -0.843 1 0.000 I 0.000 I 0.054 I 
I dioolairc Fb I (r.776 I -4.206 I 0.200 I -1.688 1 5.791 I 8.200 1 -7.089 I 
I (Debye) o.oofJ 1 -0.002 ( -1.441 I -1.007 I 0.004 I 0.009 I -3.499 I 
I 1.474 I 4.221 I 1.449 I 2.139 1 5.791 I 8.200 I 7.904 I 
,__-______ .a -____--___- ---_------ _______ _ ____________________---~~----~~ ---------I 

Atifi -94.901 -91.301 -97.011 -35.821 0.541 9.981 8.291 

energle -E 
I (kcallmol) EOl (25555.72125550.12~25555.64l25494.44~25453.28l255~~.~~~2545o.53l 57.14l 56.981 57.301 55.311 52.791 51.631 

E*l -0.041 5.401 0.001 59.211 93.051 101:14, 99.641 
~~~____~_____~______~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ______________-_____---- ---__--------- I 

Resultats AMY Qbur Lee l tats inltfsur et lee etats da transition de divers 
prcwessus de rearrangement de la pyrolysc du fbrniatc d'ethyle. 

TABLEAU III 



1 ,t ructurts I cl1 I l 12 I l 13 I r1L I I ~~_______~________~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~___~~ -1 
l-21 1.406 I 1.391 I 1.420 I 1.425 I 

I (1.356Jl (1.339Jl 
2-31 (;.;;;,I ';.;V;J; 1.650 I 1.632 1 

I distances 
I (0:436Jl 'y:W;J; (0.526Jl (0.558)l 

3-4) 1.282 I 1.354 I 1.355 I 
I (Indices I C1.44OJl (1:586Jl CO.982Jl CO.97911 
I de 4-51 1.294 I 1.296 1 1.232 I 1.232 I 
I 1iaioonJ I (1.392Jl (0.898Jl tl.82sJl C1.828J1 

7-11 1.101 I 1.112 I 1.096 I 1.096 I 
I (0.951Jl (U.94OJ~ (0.957Jl (0.956Jl 

I s-11 2.553 I 2.640 I 4.168 I 4.222 I 
I 
I 
I I (0.029Jl (0.08OJl (0.007>1 CO.010) 

1 
i 9-ii 1.446 i 1.267 i 1.602 i 1.572 

I 
I (0.317J( (0.567Jl (0.4OCJI (0.423 

o-31 7.358 I 2.707 1 1.1aa I 1.212 
I I (0.009Jl (O.OlOJl (0.4d6Jl (0.457 J 
I 9-51 1.178 I 1.62U I 3.372 I 2.606 

1 (0.494Jl to.lsaJl (0.007Jl (0.005 J 
,________________________~____~~~~___~~~~~~~~--~~~~-~ 

i 4-3-2-l) 0.4 I 
I dledrer S-C-3-21 0.0 I 
I CdcgresJ 7-l-2-31 -1'33.; / 
I 9-l-2-31 . 
, ____ _ _____- - ____-- - ___-_ em- 

l-2-31 110.0 I 
2-S-41 

I 
I “S”C, 

3-4-51 
7-l-21 

I (arprer) 9-l-21 102.8 I I _ _ _ _ __ _ _ _ _ _ _ __ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _ _ 
gll -0.634 I 
g?I 0.156 I 

f charges 
gJl -@.S97 I 
441 0.312 I 

I Cur) qSl -0.382 I 
I 461 0.149 I 
I a71 0.114 I 

Etude thtorique de la pyrolyse des esters-1 

ell : 
: &j._ 

66.221 179.6 I 179.2 
-1.3 I 0.1 I -179.0 I 

-141.5 I 
-35.3 I 

-lopSO 
. 

1 'lo;.; 
. 

; 
,___ __a _____ “___““_‘_“‘, 

106.5 1 aa. I 88.5 1 
92.7 I 134.8 I 134.4 1 

117.1 I 116.9 I 116.4 1 
118.4 I 119.8 I 119.7 I 
91.8 I 83.5 I 63.8 I ,___ ---_-_----_~-~-‘-~~~“‘1 

-0.386 I -0.40s I -0.399 I 
0.207 I 0.033 I 0.022 I 

-0.545 I -0.349 I -0.344 I 
U.277 I 0.219 I 0.218 I 

-0.632 I -0.350 I -G.346 1 
0.090 I 0.127 I U-128 I 
0.146 I 0.113 I lJ.116 I 

d9i 0.361 i 0.360 i 0.270 I 0.283 i 
qCforaiatcJl 0.043*1 -0.810 I -0.008*1 -0.061*1 

,~.---~~~~~--~~~~~--~~~----~~~~-~~~~~-~-~~~~~~~~~~~~~-, 

-0.012 I -0.023 1 
2.749 I 3.421 1 

l y conpris l'atome Ii9 

Les ener9ies d'activation de &l et e> ont ete evalures 
a partir de z; cellrs de es et r> a partir BC fi 

Retultata AN1 pour lrs etdts oc transition de divers 
processus d'elinination du foraiate d'ethylc. 

TABLEAU III bis 

1717 
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I structures I 1z I 1E I 2z I 2-Z" I 2'-3 I 2 -3 I l-3' 1 
I """""_"""""-__________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~________, 

I l-21 1.521 I 1.522 I 1.527 I 1.495 I 1.399 I 7.366 I 1.373 I 

I 
I (0.933)) CO.93U)l CO.918)l (0.932)( (1.098)) (1.202)l (1.136)) 

t-31 1.463 I 1.453 I 1.464 I 2.119 I 2.119 I 2.610 1 2.146 1 
I I (@.bbl)l (u.bBO)I (0.663)l (0.26?)1 

I 1.254 ; 
(0.210)1 (0.01l)l (0.104)1 

I distances 3-41 1.343 I 1.349 I j.3~2 1.259 
I (Indices 

j 1.259 I 1.292 i 
I (o.ool)l (0.850)1 (0.907) I (1.378,l (1.406)1 tl.421)1 (1.185)1 

I 1.254 I 1.259 I 1.259 1 1.222 I I 4-5; 1.201 i 1.194 i 1.701 
I 

Ld:o”) 
I (1.78O)l (1..559)( (1.708 

I 7-11 1.084 1 1.083 I 1.084 
I (0.953)l CO.951Jl (0.950 

I 5-11 4.208 I 4.bl2 I 3.199 
I <@.OOl)l (o.ooo)l(-o.Jo2 

! 5-21 2.740 I 3.536 I 2.751 

I 

I 

i (1.37U)i 
I 1.069 1 

I 

I 2.119 I 
I (0.267)( 

(l.cOB)i (l.42l)i (i.o87)i 
1.421 I 1.383 I 1.453 1 

(0.420)1 (0.461)1 (0.44l)l 
2.119 I 4.232 I 4.232 I 

CO.210,l (0.011~1 to.uos,l 
2.762 I 3.RZ9 I 3.629 I 

(0.005)l to.olo,l (lJ.000)~ 

i 

1 (O.Ol&l)I ~u.0101~ (0.017) 

9-1) l.oar 1 1.081 I 1.081 I 1.07d 1 1.065 I 1.068 I 1.068 I 
(0.8?9)1 (0.903)1 tfl.922,l 
2.303 I 4.384 I 4.304 1 

to.oo,)l to.oll,l (0.0011~~ 
~---------------------------------------~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~~~~~~~~~~~~________~ 
1 diedres 4-3-2-11 5-4-3-21 180.0 0.0 I I 17v.9 180.0 I I -0.8 70.2 I I 95.0 1.0 I 

I 
-1.3 1.9 I -15.2 89.8 

I 
I I 131.9 31.4 I 

I 
I (degrer) 7-l-2-31 -179.9 I -179.d I 175.3 1 148.7 I -179.9 I 153.6 1 177.9 I 

I l-2-31 106.0 I 106.1 I 110.5 I 99.5 I 101.4 I 71.7 I 71.7 1 
I angles 2-3-41 118.5 I 119.4 I 118.0 I 89.8 I 105.7 I 90.7 I 144.3 

de 3-4-51 

1 
124.6 I 123.1 1 124.9 I 119.1 I 125.6 ( 125.9 I 127.1 I 

VelWlCe 7-l-21 110.2 I 110.4 1 109.6 I 107.7 I 60.5 I 60.3 I 59.1 I 
I Cdegres) v-l-2( 110.0 I 109.7 I 109.9 I 110.3 I 120.3 I 119.2 I 119.9 I 
I “““-“““__“__‘-“““-““““““~~~~~~~~~~~~~~________~ 

411 -0.457 I -0.451 I -0.481 I -0.523 I -0.191 1 -0.200 1 -r).l46 I 
-0.191 1 -0.200 I -0.190 

1 

1 
charges -0.694 0.587 I I -0.683 0.565 I 1 -0.727 0.581 I I -0.777 0.548 I I -u.827 0.559 I 

I Cua) 451 
l 

-0.53b I -0.498 I -0.540 t -0.683 I -0.727 I -0.777 1 -0.623 I 
ubl 0.205 I 0.153 I 0.205 I 0.187 1 0.132 I 0.104 1 0.083 1 
471 0.159 I 0.157 1 0.162 1 0.182 I 0.046 I 0.110 1 0.052 1 
991 0.177 I 0.187 I 0.198 I 0.225 1 O.ZIU I 0.299 I 0.265 

o(formiate)l 

1 
-0.443 I -0.427 1 -0.441 1 -0.615 I -0.741 1 -0.903 I -0.809 1 

I """"""""""""""""""""~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~________~ 

I moment I 
dioolairc /AX I 

-2.183 I -0.916 I 4.155 I -1.109 1 0.001 I -6.867 I -3.292 

I 
I 

(Oeoye) PY I 
0.090 I -5.165 I -0.660 I -2.351 I -5.057 I -3.412 I -8.896 

I 

1 

)IZ ;.;;f ; ;.W; -1.844 1 -1.422 I 
I ptotl . . 

1 
1.959 I 2.963 1 

~---------- ___~___________~~___~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~____ ____I 

I cnergie 
-E~ua~~266.783?~266.7749l266.782f1266.6961~266.64913l2b6.6207~266.6227~ 

E(kcrl)l -0.59 I 4.94 I 0.00 I 54.36 I 83.83 1101.66 1100.44 1 

I Ckcallmol) E*l -0.75 I 4.62 I 0.00 I 52.37 I 79.32 I 95.82 I 94.77 I 
~---------~~~~~~~~~~_-~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Rcrultatr ab-rnitlo pour les etats lnitlaur et 09 transltion d9 divers 
proccsrus de rearrangement de la pyrolrse du formlate d'ethyle. 
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1 structures I ell’ I eLZ’ I Cl)’ I et4’ I 
,.... . _-__..... . . . . . . . . . . . . . . . . ..-. -...-. . . .._... .--.._--. 
i l-21 1.402 

I 
I (1.234) 

2-31 1.96% 

I (0.2211 
I distances 3-41 1.252 

1.408 I I.306 1.399 
(1.259) 
2.ll23 

(0.230) 
1.326 

(0.958, 
1.206 

(1.795, 
1.075 

(0.944, 
4.431 

(0.003, 
4.278 

co.004, 
1.334 

(0.471) 
1.323 

(0.238 
3.1111 

(0.001) 
.-.___--. 

179.2 
-179.3 
-106.5 

0.0 
..__----. 

ci.i43)i (1.275) 
2.582 I 2.035 

(0.56211 (0.218) 
1.242 I 1.326 

':%'I 
(0.948) 

(1:266>1 1.206 
(1.796, 

1.079 I 1.075 

1 (indices 
4-51 

(1.584) 

I don, 
1.275 

I (1.253) 
I 7-11 1.077 
i i (0.945) 

I 
5-11 2.611 

I C-0.006) 

I 
S-21 2.976 

I 
I ‘K2’ 9-11 

I (0:405, 

I 
V-3( 2.334 

I (-0.001) 
I V-51 1.233 
I I (0.300) ,“““‘______________ ______ 
I C-3-2-11 5.1 
I olcdres S-4-3-2) -9.8 
I (dcqres) 7-l-2-31 -109.0 

_-_ 
1 __________P_1_‘_‘!_____!!:!_ 

(0.9301 i 
2.661 I 

(-0.009, I 

(0.946, 
4.590 

(3.003) 
3.8t7 

(0.000) 
1.363 

2.524 I 
(0.073ll 
1.195 I 

(0.6lC)I 
2.613 I 

(0.00311 

i 

(0.462, 
1.2VO 

(0.251) 
1.589 i 

(0.141)( 
___________. 

54.7 1 
6.7 I 

-144.2 I 
-39.4 I 

______-___-. 

3.533 
(0.002) 

.__----- 

179.5 
0.3 

-106.0 
0.0 

._--_-_. 

I 

i 

I l-2-31 
I anglali 2-3-41 
I de 3-4-51 
1 valence 7-l-21 
I (degres) v-1-21 
I ------_ _____--__ mm_ 
I 41 I 
I ,321 

1 charges 431 441 
I iua, q5l 

1 qal 471 
I cl91 
I ocforn+ate)l 

110.0 I 
117.6 I 
124.4 I 
116.8 I 
98.7 I 

_______--_ 
-0.746 I 
0.010 I 

-0.685 I 

109.9 1 
90.8 I 

124.3 I 
116.6 I 
88.4 I _______--- 

-0.670 I 
0.009 I 

-0.700 I 
0.563 I 

-0.794 I 
0.137 1 

86.6 I 86.7 
153.7 
125.9 
117.9 
83.2 

-_------ 

-0.688 
0.003 

-0.864 
0.605 

-0.547 

151.9 i 
125.2 I 
118.1 I 
82.2 i 

_____-___- 
-0.689 I 
0.000 I 

-0.865 I 
0.608 I 

-0.551 I 
0.142 I 

J.626 I 
-3.724 I 
0.187 i 
0.192 I 
0.4VS I 

Ll.135 
0.204 
0.483 

0.231 I 
0.415 I 

0.201 I 
a.477 I 

-0.190'1 -o.roz*i -0.793 i -0.187* 
~“.“““__“‘..‘____--‘--------__----’~.....~.......~__.~ 

I moment r’x 1 1.152 I -1.468 I -3.152 I 1.942 I 
1 diDOtai rC 

1: I 
-1.791 I -4.759 I -3.716 I -6.221 I 

1 (Debye) 0.2R2 I -1.921 I 0.008 I -O.Oli) I 
I rtotl 2.i4a I 5.33d I 4.873 I 6.517 I I ___________________ _ ___________________ _ ____e__________ __I 

f energie 
-E(ua)(266.69138)266.66317l26b.67288l266.b7223~ 

E(kcal)( S7.32 I 75.02 I 69.52 I 69.93 
I (kcallmol) E+I 52.63 I 68.99 I 65.18 I 65.70 I 
I--- _______________~~_~_~~~~~~~~~~~~~~~ - ___--__----___--__ I 

l y comprls l’atomc HP 

Les energies d'activdtron de ~1’1 et et’2 ont ete evalurer 
a partir de g; celtes de el.3 el'4aprrtir de _g -- 

Rcsultats ab-initio Pour les etate de transition aes 
PrOCeSSUrd’elirnatlOn du formiate d'ethyle. 

TABLEAU IV bis 
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d'une part respectivement aux &ats initiaux g et g, et d'autre part a des &tats 

flnaux constitu& d'une mol&ule d'aclde formique 2 ou E sit& dans le plan 

p+rpendiculaire a la mol&zule d'8thylAne passant par Cl et C2, 03 restant 

approximativement a la verticale de C2 pendant tout le processus d'&limination. 

L'examen des tableaux III et I_v montre que parmi les autres processus envisages 

le plus aise est le retour lnterne & l'itat de transition 2_2", ce qui 

correspond bren aux observations exp&imentales. Les calculs ab initio et AM1 

s'accordent pour dormer la meme importance B ce processus et .4 1'Blimination 

cyclique SJIJ a 6 centres alors que la methode MNDO favorise 1'8limination. Or, 

pour l'ac8tat.e d'dthyle, l'exp&ience indique une predominance de 1'6limination a 

c&4 d'un peu de retour interne. Mais les calculs AM1 montrent que la presence du 

mdthyle sur c4 abaisse 1'6nergie d'activation de 1'4limlnation d'environ 1 

kcal.mol 
-1 

sans affecter celle du retour interne qui devient alors minoritaire 

(mbmoire en preparatux). L'btat de transition 2-2" est peu polaire et correspond 

plus Zi u" systeme covalent polaris& qu'a une veritable paire d'ions. 

Les processus de transposition du groupe formlate "e peuvent conccurencer les 

dew pr&Gdents. 11 est a noter que les r&ultats MNDO donnent une Equivalence 

dnergetlque pour le r&arrangement cyclique d 6 centres 2'_3 avec peu de transfert 

de charge du groupe &hyle vers le formlate et pour le processus a paires d'ion 

2_3 et l-3' . de plus les deux &ats de transition 2-3 et 1-3' sont en fait -I -- 
probablement la meme paire d'ions, le plan du groupe formiate &ant 

perpendiculaire a la liaison Cl-C2 du carbocation &hyle pont8. pour 2 positions 

dans u" mouvement du groupe formiate dans son plan rklamant peu d'6nergie. La 

constante de force negative est d'ailleurs t&s faible et cet &at est dans une 

region de falble courbure de la surface d'energie potentielle. Les calculs AM1 et 

ab initio s'accordent Zi privilegier le processus cyclique a 6 centres mains 

polaire, ce qui est satisfaisant en phase vapeur ; mais l'etat l-3' AM1 ressemble 

a celui don& par la m&hode MNDO (plan de formiate perpendiculaire A la liaison 

Cl-C21 alors que la m&hode ab inltio conduit A u" &at 1-3' od le formlate est A 

pe" p&s dans le plan passant par Cl-C2, la difference avec 2_3 &ant la liaison 

du seul atome O3 avec Cl et C2. 11 faut noter qu'un calcul IRC menk a partir des 

&tats de transitlo" 2'_3, 2-3 ou 1_3' conduit au m8mes &tats stables, ceci est - 
sans doute db au caractere sym&sique de ces &tats de transltions. 

Pour pr&iser les caract&istiques des Btats de transitlo" de ces differents 

processus (charges sur Cl, C2 et C4, indices des liaisons for&es et rompues) une 

4tude des effets de substltuants sur ces atomes caract&lstiques a et& faite en 

AM1 (m6moire en prhparation). 

Tableau v: Conparaison dar cnergicr d'actlvation drr P~OCCIIUI de rcarran- 
genent et d'ellrination pour different, nlveeux de c~lculs rb initio. 

12 1E 2Z 2-2' 2'-3 2-3 l-3' ell' et29 Cl)' el4' 

a) 0.25 6.92 0.00 66.08 97.95 116.93 llB.lC AE 62.43 bl -0.57 85.65 6.31 80.04 GO.51 0.00 61.45 
90.22 90.96 

kcelf c) 
103.86 -0.59 63.36 4.94 0.00 54.36 15.85 76.46 83.83 77.07 101.67 

s01e 100.44 d) -0.75 57.32 4.62 75.02 0.00 69.52 69.93 
52.37 79.32 95.82 94.77 52.63 60.99 65.16 65.70 

: Encrgicr relatives a la conformation U (pour e et u relatives a u) 
a) 3-21G; b) b-JlGfI3-ZlG; C) CII b-31611 S-216: 

d) correction de point zero (ZPE) par AM1 des resultats cl. 
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En conclusion, les m&ho&s MNDO, AM1 et ab initio prdvoient bien la 

concurrence des processus d'dlimination m et du retour interne de paire d'lons 

ainsi qua l'improbabiliti de mdcanismes de rearrangement dans le cas de la 

pyrolyse d'un ester aliphatique sature, conformdment b ce qui est observe. Les 

mdthodes AM1 et ab initio au niveau 6-316//3-216 donnent des resultats 

satisfaisants et tr*s voisins. La mkthode MNDO conduit tou]ours a des energies 

d'activation trop dlev&s, et de plus, peut amener a des &tats de transitlon 

cycliques deform&. Toutefois, ceux-ci restent suffisamment correctes pour pouvoir 

Btre utilisk comme geometries initiales pour des calculs d'optimisation ab initio 

avec une base 3-216, mais l'emploi de la mkhode AM1 reste recommandable pour la 

recherche konomique des trajets de reaction. 

Mkhodes de calcul : 

Les conformations stables (12, lE, 22, 2E, 
par des calculs de champ de 

etc,...) sent d'abord db;;jmindes 
force au moye" de la m&hode MM2 (85) . Les 

conformations stables ainsi obtenues sont prises comme gbomdtrles initiales et 
rdoptimisdes pour la coherence par les mdthodes MNDO, AM1 et ab initio. Les 
calculs MNDO ont &d rdalisds avec le programme MOPAC tga), AM1 avec le Prog=gEr 
AMPAC version 4.0 (9b) et ab initio aveo la s&ie de programmes MONSTERGAUSS 
au Centre de Calcul Recherches de 1'Universite Pierre et Marie Curie, avec u" 
ordinateur GOULD-UTX 32 fonctionnant aveo les processeurs PN 9050 et NPl. 

yes geometries ont Bte optimisees par minimisation de l'bnergie (mdthode BFGS) 
pour les &tats stables et minimisation du gradient (mdthodes NLLSQ pour MOPAC et 
AMPAC, VA05 pour MONSTERGAUSS) pour les &tats de transition. 

La base 3-216 est utilisde pour ces optimisations en ab initio, et les energies 
finales sont obtenues au niveau CISD/6-3lG//3-21G, avec les excitations simple6 et 
doubles des onze orbitales mol&ulaires occupdes les plus hautes vers les onze 
virtuelles lea plus basses (7503 configurations) et correction de Davidson pour 
les excitations quadruples. 

La localisatlon des &tats de transition pour chaque tra]et rdactionnel 
consider& a d'abord Brd rbalisde par la methode MNDO, a partir des geomdtries des 
&tats initial et final du processus : une gdomdtrie mixte est ainsi engendrbe puis 
optimisde, le pro&d& est rditere et on obtient de proche en proche u" itat voisin 
de l'etat de transition (procddure SADDLE dans MOPAC et AMPAC). La minimisation de 
la "orme du gradient (NLLSQ) conduit a l'&at de transition. 

Un calcul des constantes de force est ensuite realis ; la diagonalisation du 
Hessien doit fournir une seule constante de force negative pour u" &at de 
transition authentique (co1 dans la surface d'energie potentielle) ; le vecteur 
propre correspondant (ou vecteur de transition) indique les mouvements den "oyaux 
permettant le passage du co1 (vibration imaginaire). Dans certains cas, pour lever 
toute ambiguitb, nous avons rdalise u" calcul de coordonnee intrinseque de 
r&action (IRC en AMPAC) a partir de l'dtat de transition, dans le se"5 du vecteur 
de transition et dans le sens opposd afin de suivre le trajet de reaction et 
s'assurer de la nature des &tats stables (initial et final) correspondants et pour 
rechercher des &tats intermediaires dventuels. Un calcul des frequences vibration- 
nelles et des proprl&& thermodynamiques a alors &d entrepris (MNDO et AMl), ce 
qui a permis en particulier d'dvaluer l'energie cinbtique du point z&o ZPE 
(dnergie vibrationnelle residuelle a OK). Finalement, les dnergies d'activation E* 
calculdes sont les sommes des differences d'dnergie potentielle AE et des 
differences d'dnergie cindti 
initio, 

nous avo"s do""e ps~ au point z&o A (ZPE). Dan8 le cas des calc;;zcts 
&EW/6-31G//3-21G) + A(ZPE-~~11 car le 

vibrationnel &value par la methode AM1 parart tres correct. 

Des donndes compldmentaires (r&ultats MNDO, localisatlon des Electrons, 
vecteurs de vibrations ,...) sent disponibles auprPs des auteurs. 
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