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Etude ThCorique de la Pyrolyse des Esters 

II-Influence de Substituants sur les Processus d’Elimination et de Retour Interne 

Louis HAMON, Jacques LEVISALLES et Yves-Louis PASCAL (3) 

Laboratoire de Chimie Organique, UniversitC Pierre et Marie Curie, 

Tour 45,4 Place Jussieu, 75252 PARIS cedex 05 

Rdsumk : L’influence de substituants sur les caractiristiques de deux micanismes intervenant 
dans la pyrolyse des esters (&nination et retour interne) a iti d&tern&& par la mCthode AM1 ; les 
indices de liaisons rompues et liaisons form&s ont Ctk choisis pour dicrire les 6tats de transition. Les 
&ninations prksentent un large spectre d’ktats de transition, a.lors que le retour interne est relativement 
polaire. 

Abhact : The influence of substituents on the features of two mechanisms (elimination and 
internal return) in esters pyrolysis has been calculated by AM1 ; transition states are described throu h 
indices of broken and formed bonds. Eliminations show a wide soectra of transition states. while t % e 
internal return is more polar. 

Dans l’article prCcident (I), nous avions compark divers processus possibles pour la pyrolyse du 

formiate d’Cthyle 1 : klimination d’acide formique, retour interne et transposition. Ces comparaisons 

avaient CtC faites en utilisant les techniques de calcul MNDO, AM1 et ab initio; elles avaient permis 

de parvenir ir trois conclusions : 

a) les rCsultats obtenus par la mGthode AM1 sont en accord d’une part avec ceux d&ivant de la 

mgthode ab initio (au niveau 6-31G//3-21G) sans interaction de configuration, certes plus 8abor6e 

mais plus coiiteuse, et d’autre part avec les observations expdrimentales (‘) ; 
b) 1’Ctat de transition (Te) pour l’ilimination est d’dnergie comparable B celui (!&) du retour 

interne et beaucoup plus bas que celui de la transposition (Tt) ; 

c) comme on peut s’y attendre, les processus cycliques b 4 centres et 4 &lectrons sont &ergCtique- 

ment dCfavorisCs vis ir vis des processus B 6 centres et 6 hlectrons, pour IWimination comme pour la 

transposition. 

NOUS poursuivons ici cette itude en examinant l’influence des substituants port& par les atomes de 

carbone o (ou Cz), ,B (ou Cl) et celui du groupe acyloxy. La numCrotation des atomes de carbone 1 et 

2 ne correspond pas & celle de la nomenclature chimique mais iL l’ordre de connection des atomes dans 

la chaine C-C-O-C=0 utilisC pour les calculs (figure 1). Cette numkrotation sera utilisQ par la suite. 

Dans le p&sent m&moire, nous ne consid&erons que les processus d’blimination et de retour interne, 

toujours beaucoup plus favorables, en phase gazeuse, que ceux de transposition; les mt!canismes de 

transposition, ainsi que les facteurs qui peuvent les rendre observable6 et dont I’analyse prCsente un 

in&at certain pour comprendre les particularit& de ce type de r&action, seront p&sent& dans un autre 

article. 

(3) NOW& sdresse : dCpartement de Chimie, UniversitP Blaise Pascal, 63177 Aubikre cedex, France 
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TABLEAU I : CARACTERISTIQUES DES ETATS INITIAUX 

N” 1 a 8 4 6 6 7 8 9 10 11 12 

Rs H Me F CFs Br MeaN Ii H H H H H 

Rr H H H H H Ii Me H Br II CN H 

Rio H H H H H II H Me II Br H CN 

1,509 1,509 1,507 1,507 1,508 1,509 1,517 1,515 1,513 1,541 1,523 1,518 
0,989 0,987 0,992 0,991 0,990 0,989 0,975 0,979 0,976 0,980 0,961 0,970 
1,435 1,434 1,443 1,443 1,439 1,436 1,434 1,446 1,433 1,397 1,430 1,444 
0,932 0,936 0,920 0,916 0,922 0,937 0,934 0,915 0,938 0,954 0,944 0,926 
1,116 1,116 1,116 1,116 1,116 1,116 1,506 1,116 1,920 1,108 1,444 1,116 
0,972 0,972 0,970 0,970 0,971 0,972 0,998 0,970 0,982 0,968 0,981 0,970 
1,117 1,117 1,118 1,117 1,117 1,117 1,122 1,116 1,116 1,109 1,127 1,117 
0,973 0,973 0,972 0,973 0,972 0,972 0,964 0,970 0,962 0,969 0,947 0,971 

qr -0,244 -0,244 -0,252 -0,250 -0,248 -0,246 -0,190 -0,238 -0,258 -0,218 -0,108 -0,232 
qa -0,016 -0,012 -0,004 -0,012 -0,017 -0,000 -0,016 0,034 -0,013 -0,013 -0,011 0,128 
px -0,210 -0,211 -0,254 -0,250 -0,232 -0,227 -0,209 -0,213 -0,196 -0,156 -0,191 -0,171 

P 1,469 1,644 2,545 2,857 1,689 2,344 1,443 1,625 2,199 2,297 3,427 2,108 

AHf -97,Ol -102,34 -149,59 -243,37 -80,78 -86,61 -103,86 -101,OO -91,61 -84,92 -65,41 -58,60 
Bo 57,30 74,64 52,64 61,08 51,07 102,76 75,35 74,77 51,35 50,87 57,53 56,96 

%, RT et Rio : la numCrotation des substitnants correspond b la figure 1. 
&j : distam.e entre les atomes i et j (en A) ; Pij : indice de liaison entre les atomes i et j ; qi : charge sur l’atome i ; 
qx : charge snr FWOO ; /A : moment dipolaire (en Debye) ; AHf : enthalpie de formation (en kcal.mole-‘) ; 
Eo : correction de point r&o (ZPE) (en kcal.mole-‘) . 

TABLEAU II : CARACTERISTIQUES DES ETATS DE TRANSITION 

N’ 1 2 S 4 6 6 7 8 9 10 11 12 

dla 1,406 1,406 1,402 1,399 1,403 1,405 1,414 1,414 1,414 1,408 1,424 1,415 
I’,1 1,310 1,312 1,348 1,360 1,336 1,322 1,280 1,272 1,249 1,291 1,202 1,270 
ds3 1,761 1,750 1,930 2,044 1,914 1,731 1,712 1,903 1,620 1,744 1,594 1,751 
Pa3 0,436 0,445 0,314 0,232 0,324 0,458 0,473 0,349 0,559 0,471 0,588 0,463 
dg1 1,446 1,451 1,344 1,302 1,345 1,462 1,482 1,353 1,605 1,454 1,659 1,445 
Per 0,317 0,312 0,449 0,499 0,443 0,302 0,268 0,432 0,173 0,306 0,138 0,316 
dos 1,178 1,170 1,313 1,405 1,303 1,155 1,142 1,283 1,078 1,167 1,058 1,176 
Pgs 0,494 0,503 0,352 0,283 0,355 0,521 0,545 0,376 0,650 0,507 0,637 0,495 

q1 -0,634 -0,632 -0,519 -0,475 -0,516 -0,622 -0,607 -0,559 -0,732 -0,632 -0,595 -0,620 
q, 0,156 0,151 0,166 0,186 0,165 0,143 0,147 0,232 0,137 0,137 0,136 0,289 
qg 0,361 0,359 0,354 0,355 0,351 0,353 0,364 0,355 0,368 0,361 0,362 0,363 
qx 0,043 0,053 -0,161 -0,271 -0,165 0,059 0,108 0,110 0,251 0,097 0,295 0,092 

p 3,426 1,751 3,630 6,197 3,641 2,765 1,811 2,155 4,024 1,750 6,359 2,520 

AHf -33,33 -39,80 -92,13 -183,82 -2OJ2 -28,83 -41,32 -40,14 -34,27 -21,18 -II,55 3,29 
Eh 52,61 70,04 47,64 55,53 45,90 98,07 70,67 69,61 47,74 46,34 54,26 52,60 
Ba 59,00 57,94 52,46 54,Ol 55,48 53,09 57,85 55,70 53,74 59,20 50,58 57,54 

AEa 0,OO -1,06 -6,54 -4,99 -3,52 -5,91 -1,15 -3,30 -5,26 +0,20 -8,42 -1,46 

py : charge SW IbCOOHe ; Ea : energie d’activation (en kcaI.mole-‘) compte tenu de la correction ZPE 
Ea= (AHf + Eo)* _ (AHf + Eo)ini ; 
AEa est la di%ence d’6nergie d’activation entre un composk et 1 pris comme rhfhrence. 
Les autres notations sent celles du tableau I. 
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ReH H H H H H H H H H H 
R7 Ph pMe pCN H H H Ph pMe pCN Ph Ph 

RIO H H H Ph pMe pCN Ph Ph Ph pMe pCN 

du 1,521 1,521 1,521 1,520 1,519 1,519 1,513 1,531 1,531 1,531 1,531 
Pu 0,966 0,966 0,964 0,974 0,973 0,971 0,949 0,949 0,948 0,949 0,949 
da3 1,433 1,433 1,432 1,445 1,447 1,446 1,448 1,448 1,448 1,448 1,448 
P33 0,933 0,935 0,938 0,918 0,915 0,920 0,917 0,917 0,919 0,917 0,919 
d?l 1,487 1,487 1,487 1,116 1,115 1,116 1,486 1,486 1,486 1,486 1,486 
Prl 0,985 0,986 0,986 0,970 0,971 0,971 0,987 0,987 0,987 0,987 0,987 
de1 1,124 1,124 1,125 1,116 1,116 1,117 1,125 1,125 1,125 1,125 1,125 
Pel 0,958 0,958 0,957 0,974 0,973 0,972 0,959 0,959 0,958 0,959 0,958 
dgs 2,630 2,636 2,610 2,945 2,926 2,912 2,760 2,760 2,760 2,760 2,760 
PSI 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

q~ -0,152 -0,151 -0,159 -0,215 -0,228 -0,229 -0,137 -0,136 -0,144 -0,137 -0,136 
q, -0,012 -0,012 -0,012 0,068 0,072 0,067 0,078 0,077 0,079 0,078 0,073 
qx -0,208 -0,208 -0,202 -0,203 -0,206 -0,197 -0,205 -0,205 -0,200 -0,206 -0,199 

p 1,392 1,333 4,113 1,639 1,900 2,614 1,592 1,506 4,381 1,827 2,473 

AHf -70,96 -78,63 -39,55 -65,84 -73,31 -34,02 -38,24 -45,QO -7,17 -45,93 -6,89 
Eo 110,27 127,67 110,16 109,68 126,96 109,44 162,49 179,88 162,41 179,86 162,38 

Ph correspond i CeHs- , pMe k pCH,-C,H,- , pCN ir pCN-C~HI-. 
Les antres notations sent c&s du tableau I. 

TABLEAU II bis 

No 13 14 15 16 17 18 19 20 21 23 28 

dlz 1,416 1,416 1,417 1,415 1,415 1,415 1,425 1,425 1,426 1,425 1,425 
PIZ 1,269 1,270 1,259 1,286 1,289 1,292 1,239 1,240 1,231 1,239 1,246 
dm 1,687 1,686 1,663 1,866 1,875 1,827 1,741 1,743 1,723 1,743 1,723 
Pz3 0,497 0,496 0,516 0,382 0,376 0,411 0,469 0,467 0,485 0,467 0,483 
dsl 1,530 1,530 1,559 1,375 1,369 1,397 1,488 1,486 1,507 1,485 1,502 
PO: 0,243 0,243 0,213 0,408 0,416 0,383 0,281 0,284 0,259 0,284 0,270 
dg5 1,123 1,123 1,104 1,252 1,259 1,226 1,150 1,153 1,134 1,152 1,141 
P96 0,574 0,574 0,605 0,405 0,399 0,435 0,532 0,529 0,557 0,529 0,546 

91 -0,584 -0,583 -0,616 -0,554 -0,544 -0,560 -0,554 -0,551 -0,577 -0,553 -0,552 
qa 0,142 0,142 0,143 0,255 0,254 0,232 0,245 0,245 0,245 0,247 0,229 
qg 0,362 0,362 0,362 0,350 0,347 0,347 0,363 0,363 0,363 0,363 0,361 
qy 0,139 0,138 0,180 -0,066 -0,078 -0,025 0,101 0,097 0,132 0,097 0,119 

fi 2,288 2,118 5,850 1,647 1,918 3,434 1,968 1,749 5,468 2,131 3,521 

AHf -9,35 -16,93 21,OO -2,82 -lo,57 28,91 22,22 14,64 52,77 14,52 53,92 
Eo 105,90 123,28 105,96 104,95 122,34 104,QQ 157,95 175,31 157,95 175,30 157,93 
Ba 57,26 57,32 56,34 58,29 58,12 58,47 55,93 55,97 55,48 55,90 56,36 

ABa -1,74 -1,68 -2,66 -0,71 -0,88 -0,53 -3,07 -3,03 -3,52 -3,10 -2,64 

MBmes notations qoe pour le tableau II. 
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Elimination : Les don&es experimentales c3) sur les effets de substituants pour l’elimination 

thermique posent des problkmes d’interprdtation thkorique. Lorsque les substituants sont directement 

fix& sur les atomes Cr ou Cz, les observations sont difficiles it interpreter et ont amen& ir invoquer 

des influences steriques et electroniques. Pour des esters 

aubstituis en Ci par des phenyles portant en para dif- 

ferents groupements, et done pour lesquels les effets ste- 

riques sont les mimes, la relation de Hammett est sa- 

tisfaite avec une pente p = 0,15 (caractbre legitrement 

anionique de Cr dans I’dtat de transition) alors que si la 

substitution est en Cz, p = -0,63 (caracthre cationique 

de Ca). Les valenrs relatives de p semblent en d&accord 

avec les rCsultats prCcCdemment obtenus avec le formiate 

d’t%hyle 0) pour lequel la variation calculee de charge 

pour Cr est de -0,390 electron alors que pour Cs elle est 

de +0,172 Electron dam le passage de 1’Ctat initial a 1’Ctat 

de transition. Bien qu’il n’existe pas de relation liniaire 

entre p et Aq, cette dieparitC mdrite un examen. 
FIGURE 1 

Les tableaux I et Ibis donnent la numirotation et les caracteristiques essentielles des Ctats imtiaux 

des composis substituds (longueurs et indices de liaison, charges atomiques et moments dipolaires, 

energies, . ..). dans la conformation stable de reference (groupe carboxy cisoide) afin de voir les 

ddformations que subiront les molCcules dans les &tats de transition; la numirotation relative ir ces 

composks substitukr sera consew& dans les tableaux suivants. 

Les rhltats concernant les ktats de transition Te de l’ilimination syn ir 6 centres et 6 electrons 

sont rassemblis darts les tableaux II et IIbis, I’atome d’hydrogbne qui s’blimine dtant toujours He. 

Les caractCristiques d&rites sont les m2mes que celles de P&tat initial ce qui permet devaluer les 

transformations subies. 

La prdsence en fl (sur Ci) d’un accepteur d’electron Rr abaisse l’indice de liaison PC,-Ha et 

augmente Pc,,_o, (et Po,_H~) dam P&at de transition (comparer Te7, TeQ, Tell, Tel& Tel5, 

TelQ, Tetlir Tel dans les tableaux II et Ilbis) ce qui &it p&visible, mSme pour Te7 (R7 = Me ) C&P 
un mkthyle est globalement toujours plus attracteur qu’un atome d’hydrogene si on utihse un critere 

de charge (0. Cela correspond ir un degrC de rupture de la liaison Cr...Hs plus avance que celui de 

Cs...Os, done ir une capture plus air&e de Hs par 0s ; il y a un d&placement d’un Ctat de transition du 

type E2 interne (Ei) vers le type ElcB interne. 

La prCsence en a (sur Cs) d’un donneur d’electron Ris (ou Rrr) augmente Pc,-H~ et abaisse 

P~v-0~ et Pov_~~ (comparer Te8 B Tel, Tel7 b Tel6 et Te22 B TelQ). Il y a rupture de cz-03 

anterieurement & celle de Cr...Hs ( d&placement E2 -_$ El dans le spectre des Ctats de transition). Des 

substituants accepteurs sur Cs ont un effet inverse (comparer Tel2 i Tel, Tel8 k Tel6 et Te22 

ir TelQ), l’effet &ant peu net pour Tel0 (Ris=Br) en raison de la superposition d’effets accepteur 

inductif et donneur mesomere. On peut noter que dam les cas precedents la charge du groupe HCCC 

augmente un peu, sauf pour TeQ oti par ailleurs la charge passe pour Cr de -0,258 electron dans Mat 

initial ir -0,732 electron dans l’dtat de transition, ce qui confere a Cr un caractire aniomque nettement 



Etude tht%rique de la pyrolyze des esters-11 165 

plus marqud que dans les autres cas, en accord avec Pcl_nD = 0,173 trbs faible. Dam tow les cas 

p&c&dents, l’energie d’activation est abaissbe, sauf pour Tel0 (Rio = Br) ou elle est peu affect& 

Tous les substituants Rs situ& sur Cd abaissent l’energie d’activation dans l’ordre d’influence : 
F > NMez > CFs > Br > Me > H. 

On pourrait considerer que ces groupes agissent tous comme accepteurs sur un groupe acyloxy 

charge nkgativement, done peu Bectrondgatif. II y a superposition d’effets d’dectronegativite et de 

polarisabilite (electronegativite dynamique). De plus, la comparaison des tableaux I et I ter montre 

que pour tous les &tats initial, Te (et mdme ‘I’r), l’effet -I de Rs augmente Pas et diminue P2s done 

favorise la coupure 2-3 alors que l’effet +M diminue Pa5 (par peuplement de ~r&o) sans modifier p2s 

ce qui augmente la reactiviti de 0s. 

TABLEAU I ter : Indices de liaison Phs des differents Ctats 

No 1 2 3 4 5 8 

Rs H Me F CFs Br MesN 

ttat 

initial 1,829 1,798 1,749 1,846 1,834 1,677 

Te 1,392 1,365 1,369 1,449 1,432 1,275 

‘l!r 1,449 1,426 1,404 1,475 1,461 1,350 

Pour cam&riser les Ctats de transition du processus d%limination sur un diagramme de type 

Thornton, More O’Ferral, Jencks t5), projection de la surface d’bnergie potentieUe sur le plan des 

coordonnies dCfinissant l’avancement de la reaction, nous avons port& le degrC de rupture de la liaison 

Cs....Os (represente par l’indice de liaison Pc~__~~) en abscisse et celui de la rupture de Ci...Ho 

(Pc,_H.) en ordonnee (figure 2). II y a Cgalement une excellente correlation entre ces indices et cebG 

de Os...Hs car la somme de Pc,__H~ et P,-J~-H~ reste constante, egale i 0,8. Le trajet de reaction 

correspond & une variation de l’ktat initial (Pc~__H~ M 1 , PC,-0, x 1, Po._~v M 0), vers 1’6tat final 

(PC,-HP ~3 0 , p&-O, Rd 0 , POE-He = 1) via 1’Ctat de transition ; pour ce dernier un processus E2 

synchrone correspondrait B (Pc~__H~ x Pc~_~~), un processus ElcB interne B (Pc~-H~ 0 0 , Pc+os z 

1 , PCQ-H~ * 1) et un processus El a (Pc,_H~ r 1, Pc,_o, x 0), Po.-H~ x 0). 

La figure 2 montre un spectre tres large d’Ctats de transition, sit&s sur une perpendiculaire a la 

diagonale principale du diagramme d’evolution, laquelle correspond& au processus E2 rigoureusement 

synchrone (dfet anti-Hammond (@). La droite representant ce spectre coupe la diagonale au point 

(0,38; 0,38) ce qui indique que tous les &tats de transition sont ligerement tardifs (liaisons plus 

qu’iL demi toupees), en accord avec le postulat de Hammond, compte tenu des valeurs positives des 

enthalpies de reaction calcuICes AHo =(AH f ) ~~,,~fi,,~i - (AHf)it,ti,iti,l (tableaux II et IIbis), petites 

devaut les energies d’activation. II n’y a pas de correlation entre energies d’activation et enthalpies de 

reaction. Les &tats de transition correspondant aux composes 1,4 et 11 qui repr&entent les processus 

extremes observes, sont rep&sent& sur la figure 3 avec les deplacements des atomes dans le mode de 

vibration imaginaire (vecteur deplacement pour le franchissement de I’Ctat de transition). Les chemins 



166 L. HAM~N et al. 

FIGURE 3 

FIGURE 2 
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Spectre des Ctats de transition Te de 1’6limination concertke i six centres 

Les trajets riactionnels (IRC) sont trac& pour les processus extrbmes et pour le formiate d’bthyle. 

Les Ctats de transition not& El et ElcB correspondent k des indices de liaison (Pcl-~9 ; PCS-0s) 

respectivement de (1; 0) et (0 ; 1). 
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r&ctionnels pour ces trois composes, obtenus par un calcul IRC ( coordonnb intrinsbque de rdaction) 

ii partir de 1’Ctat de transition vers l’etat initial et vers 1’Ctat final sont aussi representis sur la figure 2. 

On constate que la prksence d’un phenyle sur Cr (13 a 16 ) fait Cvoluer l’ktat de transition vers 

ElcB, alors qu’un phenyle sur Cz ( 16 b 18 ) le deplace vers El (le formiate d’ethyle 1 servant de 

reference). Les substituants places sur ces phenyles confirment l’effet stabilisant d’une charge negative 

en Cl et d’une charge positive en Cs par le groupe aromatique (comparer Te16, Tel4 a Tel3 et 

Tel& Tel7 i Tel6). Cependant ces substituants ne modifient pas fondamentalement la structure de 

1’Ctat de transition, ce qui est nkessaire a I’application d’une relation de type Hammett. La presence 

simultake de deux phknyles sub&it&s ou non, sur Ci et Cr conduit B des Ctats de transition situ& 

du c&d de ElcB ( Tel Ctant la reference ); le site Ci semble done plus sensible aux substituants. 

Ces considerations semblent en d&accord avec les valeurs de p observees pour les sites Ci (OJ5) et c2 

(-0,63). 11 faut cependant rappeler que les valeurs negatives observkes peuvent avoir des amplitudes 

importantes (jusqu’ir -11,5 pour la formation de ArsC+), alors que les valeurs positives sont moins 

importantes (+2,15 pour la formation de ArO-), les variations, en valeur absolue, de charge formelle 

Ctant identiques (‘). 

On constate Cgalement que l’energie d’activation diminue d’autant plus que le mdcanisme est moins 

concert6 ( ou synchrone ). 11 en est de m&me pour la charge du groupe R.sCOOHs, (la charge de Hs 
variant peu ) qui est positive quand le processus tend vers ElcB et negative vers El. Les charges qi et 

qs diminuent en valeur algebrique ( qr devenant plus negative et qr moins positive ) dans une evolution 

vers ElcB et augmentent vers El. Dam la region du mecanisme synchrone, ces variations sont faibles 

et de signe mal d&ii. 

En series diphknyldes, la sensibilite plus grande aux effets de substituants sur Cl, constatee sur 

le d&placement de 1’6tat de transition, se traduit par une variation plus importante de E, dans cette 

position. Cependant la correction de temperature semble attenuer sensiblement cet effet. On remarque 

sur la figure 2 que le points representatifs de Te20 (p-MePh sur Ci, Ph sur Cs) et Te22 (Ph SIT CI, 

p-MePh sur Cr) sont confondus alors que les effets Cnergetiques sont opposb (TelQ, Ph sur Cl et sur 
Cz servant de rbference). 

Ces points reprisentatifs du diagramme, correspondant iL un co1 lors du passage de 1’Ctat initial 

ir l’dtat final, sont des maxima d’energie sur le trajet de reaction. Mais pour toute autre direction 

orthogonale ir la coordonnee de r&action, ce sont des minima. On peut expliquer ces variations en 

admettant que la surface d’energie potentielle est dCplacCe dans un sens perpendiculaire au chemin 

rktionnel ce qui entraine 1’6tat de transition vers le coin correspondant au m&a&me El ou ElcB 

le plus abaisse par le substituant. On peut aussi considerer 1’6tat de transition comme un “hybride de 

r&onance” entre les structures canoniques associees aux processus extrsmes ElcB et El pour chaque 

Ctat de transition. 

[Tel = 01 [ElcB] + P [Bi] 

Lcs variations d’energie qu’induisent les substituants sur ces formes limites se Gpercutent sur 

les energies des itats de transition et sur leur position sur la droite dckrivant le spectre des &tats de 

transition avec d&placement vers la forme la plus abaissbe. Par exemple pour les composks 19 A 23, 

si les substituants sont port& par Ph en Ci, la structure Ei est peu mod&k et seule la structure 

ElcB sera affecthe Cnergetiquement, entrainant, si elle est stabiliske, un deplacement par rapport iL la 
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hmite EIcB de l%tat de transition. Inversement, s’ils sont fixes sur Ph en Cz, l’energie de El sera seule 

modifS. Accidentellement ‘Da20 et Te22 se situent a la meme distance des deux processus extremes. 

Enfin, il est B remarquer que les &tats de transition cycliques Te sont toujours essentiellement 

plans, avec seulement une leg&e torsion des dibdres 4-3-2-l et 5-4-3-2 quand il y a un substituant sur 

ci ou Cr. 

Detour interne : Lee calculs effect&s sur le formiate d’ethyle 1 avaient montrk (l) que les 

Ctats de transition de l’ilimination et du retour interne Ctaient d’bnergies comparables (respectivement 

59,OO et 59,21 kcal.mole-‘), alors que la predominance de l’ihmination a CtC mise en &idence pour 

Pa&ate d’ithyle par marquage isotopique (*). Les calculs montrent que la presence d’un mhthyle sur 

CI donne une t&s leg&e diminution de l’cnergie d’activation pour le retour interne (passant de 59,21 

a 59,06 kcal.mole-i) et une plus nette diminution pour l’&mination (de 59,00 & 57,94 kcalmole-‘). 

L’observation exp&imentale est done bien reproduite par les calculs. Les rCsultats obtenus pour divers 

substituants sont reportCs dans le tableau III. 

La &tats de transition ‘I% correspondant au retour interne sont essentiellement symetriques 

(PC,-& = PC,-0,) mGme quand il y a un substituant sur Cr. Lee indices de liaison PC,-o, et 

PC,-0, sont compris entre 0,23 et 0,35 ce qui indique une espbce relativement dissocice B caractbre 

polaire t&s marquh sans qu’on puisse parler de paires d’ions veritables. Les effets de substituants sont 

ainsi mains importants que ceux qu’on pourrait prevoir pour une ionisation veritable, avec des groupes 

stabiisant fortement ou l’anion carboxylate ou le carbocation Cthyle. 

La prCsence sur Cl d’un accepteur perturbe a peine PC,-o,, avec une Mgere tendance a 

l’augmentation de cet indice, qui sans Gtre t&s significative va dam le sens attendu. Un donneur 

d%lectron sur Ca abaisse Pc,_o, renforcant le caractkre carbocationique ; cet effet est net pour ‘I+8 

(RIO = Me) et encore plus pour Tr16 (R i. = Ph), alors qu’il est faible pour TrlO (Rio = Br). La 

encore, les effets inductif accepteur et mesomere donneur du brome se compensent. Les variations 

d’&rgie d’activation ne montrent pas de correlation nette avec celles de Pc,_o, ; il faut peut-etre 

faire intervenir la g&e stCrique apportee par la creation d’un carbone Cr penta-coordine. 

Tous les substituants R,s sur Cd abaissent 1’Cnergie d’activation, l’ordre d’efficacite itant : 

CFs > Br > F > NMes > CIIs N H 

qui n’est pas exactement l’ordre des variations de charges : 
CFs > F > Br > NMe2 > CIIs N H 

La superposition des effets d’Clectron&gativitC et de polarisabilitk doit encore Btre invoquee, comme 

pour PClimination. 

Dans tous les cas, les energies d’activation du retour interne sont supirieures ir celles de l’elimi- 

nation. Enfin le diagramme reliant Pc,_,-J, ir Pcp_oS (figure 4) montre encore une certaine dispersion 

(plus limit&. cependant que dam le cas de l’elimination) des Ctats de transition sur une droite perpen- 

diculaire b la diagonale reliant les Ctats initial et final ; on met ainsi en evidence, d’une part, 1’68+lite 

des deux indices de liaison et, d’autre part, la plus ou moins grande polarit& de P&tat de transition. 

Celui-ci tend vers la paire d’ions v&table si l’anion carboxylate est stab%& par un groupe accepteur 

d’Clectron (l’r3, P4, P5) ou si la charge du carbocation alkyle peut se dclocaliser sur un groupe 

port6 par Cr (‘lW3, Tr8). 

Conclusion : L’Ctude AM1 permet de retrouver les caractbres de la pyrolyse des esters saturb, 
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TABLEAUIII:CARACTERISTIQUESDES ETATSDETRANSITION DURETOURINTERNE 

No 1 2 s 4 6 6 7 8 0 10 1s 18 

dz3 2,080 2,073 2,176 2,165 2,135 2,079 2,075 2,171 2,069 2,146 2,074 2,248 
PZJ 0,324 0,323 0,231 0,242 0,263 0,304 0,329 0,264 0,336 0,311 0,332 0,216 
dzs 2,079 2,074 2,176 2,165 2,132 2,080 2,075 2,171 2,067 2,131 2,075 2,455 
Pa6 0,324 0,322 0,231 0,242 0,265 0,304 0,329 0,264 0,337 0,317 0,332 0,202 

qo 0,195 0,202 0,264 0,243 0,227 0,230 0,200 0,263 0,186 0,138 0,202 0,309 
qs -0,475 -0,474 -0,510 -0,456 -0,456 -0,505 -0,473 -0,506 -0,464 -0,462 -0,471 -0,525 
qs -0,475 -0,475 -0,510 -0,456 -0,455 -0,505 -0,473 -0,500 -0,464 -0,471 -0,471 -0,531 
qx -0,539 -0,543 -0,692 -0,667 -0,626 -0,577 -0,534 -0,613 -0,507 -0,519 -0,529 -0,677 

fi 2,139 1,766 5,598 6,390 4,553 1,279 2,110 3,068 0,357 2,317 2,059 4,646 

AHf -35,82 -41,20 -89,71 -186,14 -22,70 -26,65 -41,96 -42,09 -29,58 -19,81 -8,05 -4,43 
Eo 55,31 72,57 50,03 58,57 48,70 100,23 73,46 72,70 49,57 49,12 108,40 107,71 
Ea 59,21 59,06 57,27 54,71 55,71 57,43 60,Ol 56,84 60,25 63,36 64,80 63,08 
AEa 0,OO -0,15 -1,94 -4,50 -3,50 -1,78 +0,80 -2,37 +I,04 +4,15 +5,59 +3,87 

La numCrotation 1, a, s, . . . 16 eat la mdme que pour le tableau I. 
Lea notations atibks sent cek des tableaux I et II. 
qx reprhnte la charge de R&O0 . Ea (en kcal.m~le-~) est 1’Cnergie d’activation compte tenu des corrections ZPE 
AEh repdsente la diffCrence d’hergie d’activation entre nn cornposh et 1 (pris comme &fCrence). 
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a savoir la prCpondCra.nce de l’elimination par rapport au retour interne de p&es d’ions. L’Cnergie 

d’activation calcul& par exemple pour l’acbtate d’ethyle 2 (57,9 kcal mol-‘) est asset proche de celle 

observee (48,l kcal mol-’ a 600K). L’etude theorique permet aussi de mettre en evidence une forte 

dispersion des Ctats de transition par effet anti-Hammond; le systbme Bvolue, it partir du mecanisme 

concert& synchrone E2 interne obtenu avec le formiate d’ethyle, vers les limites ElcB ou El, selon 

la presence de substituants dont les effets Bectroniques favorisent l’une ou l’autre forme limite. Il 

faudrait tenir compte de ces variations lorsqu’on recherche des relations linkaires d’energie libre du 

type Hammett. 

MBthode de c&u1 : L’option AM1 ce) implautee dans le programme MOPAC ~4.0 (lo) a dtC 
utilis& Toutes les g&omCtries ont CtC complbtement optimisees par le procddC BFGS pour les Ctats 
stables et NLLSQ pour les &tats de transition. La recherche des dtats de transition a CtC r&&&e par 
la procedure SADDLE en partant d’une molecule de reactant pour aboutir au produit final (retour 
interne) ou ir l’ensemble de deux molecules d’alc&.ne et d’acide carboxylique (elimination). Les &tats 
de transition ainsi obtenus ont tous une seule valeur propre negative de la matrice des constantes de 
force. Dans certain8 cas, la proddure IRC a dtC utilisie afin d’obtenir le veritable trajet de reaction, 
en partant de l’etat de transition correspondant dam un sens et dans l’autre, ce qui a aussi permis de 
v&ifier l’absence d’intermediaires Cventuels. 

Les charges et les indices de liaison sont ceux don&s par MOPAC (analyse des populations 
de mulliken). Un calcul des constantes de force a 6tC systimatiquement r&l& pour les g&m&tries 
entihement optimisCes des &tats stables comme des Ctats de transition, de fa9on a permettre le calcul 
de la correction Es d’dnergie cin&ique du plus bas &at vibrationnel (correction du point z&o). Lee 
energies d’activation Ea calcul&s sont alors les sommes des differences AE des energies totales pour 
des gCom&tries fig&es et des differences AEs des corrections de points s&o, entre les Ctats de transition 
et les Ctats initiaux; les differences correspondantes des enthalpies de formation sont numeriquement 
igales ir AE dam la parambtrisation de AM1 et done ne tiennent pas compte de la modification des 
&tats vibrationnels pendant la reaction. 

Des don&es complementaires (coordonnees, localisation des orbitales moldculaires, grandeurs 
thermodynamiques) sont disponibles auprbs du premier auteur (L.H.). 

Les calculs ont 6th effect&s sur l’ordinateur Gould PN9050 du centre de Calcul de 1’Universit.i P. 
et M. Curie. 
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