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Electronic Structure of the Ions Methyloxocarbonium 
and Isopropyloxocarbonium 

The electronic structures of the ions (CHACO) + and [(CHa)2CHCO] +, which are intermediary 
compounds in Friedel-Crafts acylation reactions, are compared to the structure of acetonitrile CHaCN, 
through LCAO MO SCF ab initio calculations. The length of the C-C bond was optimized: the 
calculated and experimental values are in good agreement. The geometry of the methyl group in 
(CHACO) + , as given by optimization of the hydrogen positions, is the usual one. The positive charge 
in the oxocarbonium ions is essentially localized on the carbon atom of the carbonyl group. The 
C-C(O) bond has more ionic character and is weaker in the oxocarbonium ions than the C-C(N) 
bond in acetonitrile. This ionic character is stronger in [(CHa)ECHCO ] + than in (CHACO) +. 

Les structures 61ectroniques des ions oxocarbonium (CHACO) + et [(CHa)2CHCO] +, inter- 
m6diaires dans les r6actions d'acylation de Friedel et Crafts, sont compar6es ~ celle de l'ac6tonitrile 
CHaCN , apr6s une s6rie de calculs effectu6s suivant la m6thode LCAO MO SCF ab initio. La 
longueur de la liaison C-C a 6t6 optimis6e: les valeurs obtenues sont en accord avec l'exp6rience. 
L'optimisation de la position des atomes d'hydrog6ne de (CHACO) + a conduit h la g60m6trie habituelle 
du groupement m6thyle. La charge positive des ions oxocarbonium est essentiellement localis6e sur 
l'atome de carbone dtt groupement earbonyle. La liaison C-C de (CHACO) + est fortement ionique, 
et plus faible que dans l'ac6tonitrile. Dans [-(CHa)2CHCO ] +, ce caract6re ionique est encore accentu6. 

Die elektronische Struktur der Ionen (CHACO) + und [(CHa)2CHCO] +, Zwischenverbindungen 
in den Friedel-Crafts Acylierungsreaktionen, wurden durch LCAO MO SCF ab initio Berechnungen 
mit der Struktur des Acetonitrils CHaCN verglichen. Die L/inge der C-C-Bindung wurde optimisiert: 
die ausgerechneten und experimentellen Werte stimmen gut fiberein. Bei Optimisierung der Wasserstoff- 
atomenlage fanden wir die tibliche Geometric der Methylgruppe. Die positive Ladung der Oxo- 
carbonium Ionen liegt haupts~ichlich auf dem Kohlenstoffatom der Carhonylgruppe. Die C-C(O)- 
Bindung in den Oxocarbonium-Ionen ist schwgcher, und besitzt einen st~irkeren ionischen Charakter 
als die C-C(N)-Bindung im Acetonitril. Dieser ionische Charakter ist noch st/irker in [(CHa)2CHCO] + 
als in (CHACO) +. 

In t roduc t ion  

A u  cou r s  d ' u n e  r6ac t i on  d ' a c y l a t i o n  de  F r i ede l  et Craf ts ,  il se f o r m e  un  c o m -  
p lexe  i n t e r m 6 d i a i r e  en t re  le c h l o r u r e  d ' a c i d e  R C O X  et l ' a c ide  de  Lewis  M X  n qu i  
ser t  de  ca ta lyseur .  Ce  c o m p l e x e  p e u t  ~tre soi t  cova len t ,  soi t  fo rm6 p a r  les ions  
( R C O )  + et ( M X , + I ) -  [1] .  Les  ions  o x o c a r b o n i u m  ( R C O )  + o n t  6t6 mis  en  6v idence  

p a r  l ' 6 tude  des  spec t res  de  v i b r a t i o n  et des  spec t res  de  r 6 s o n a n c e  m a g n 6 t i q u e  

nuc l6a i re  (voir  [3] p o u r  u n e  liste de  r6f6rences). D ' a u t r e  par t ,  la s t ruc tu re  cr is ta l-  
l ine de  p lus i eu r s  de  ces c o m p l e x e s  a 6t6 d6 t e rmin6e  p a r  d i f f rac t ion  de  r a y o n s  X 
[ 2 - 5 ] .  Les  p r i n c i p a u x  r6sul ta t s  e x p 6 r i m e n t a u x  p e u v e n t  a t re  r6sum6s c o m m e  suit. 
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1) La r6activite chimique, les spectres RMN et la structure cristalline ont 
conduit /t admettre que la charge positive dans l'ion (CH3CO) + 6tait presque 
enti6rement localis6e sur l'atome de carbone de CO. En particulier la distance 
inhabituellement courte entre cet atome et un halog6ne X de (MXn+I)- a 6t6 
attribu6e ~t une diminution du rayon de van der Waals de l'atome de carbone, 
due ~t la charge positive [3]. 

2) Par rapport au chlorure d'acide, la fr6quence d'61ongation du groupement 
carbonyle est fortement augment6e [6]. Corr61ativement, la longueur observ6e de 
la liaison CO est nettement inf6rieure/~ celle d'une c6tone normale. Ce raccour- 
cissement a ~t6 attribu6/t la fois/t la diminution du rayon covalent du carbone 
et/t un caract6re partiel de triple liaison de la liaison CO [3]. 

3) Les fr6quences de vibration des liaisons C-H dans (CHACO) + sont 
sup6rieures h leurs homologues dans le chlorure d'ac6tyle. Cook [6] attribue 
cette augmentation ~ l'existence d'une forme m6som6re d'hyperconjugaison 
H + H z C = C = O .  

4) Les valeurs exp6rimentales de la longueur de la liaison C - C ( - O )  darts les 
ions oxocarbonium de la s6rie aliphatique sont rappel6es dans le Tableau 1. Ces 
valeurs sont dans l'ensemble voisines de celles trouvdes habituetlement pour ta 
longueur de la liaison entre deux atomes de carbone hybrid6s l'un en sp 3, l'autre 
en sp (par exemple 1,458 A dans CHaCN [8], iso61ectronique de (CHACO)+). La 
seule exception est la longueur de cette liaison dans le complexe (CHACO) +, 
(SbF6)- , pour laquelle Boer a trouv6 une valeur de 1,385 A [3]. A noter que dans 
le complexe (CHACO) +, (SbC16)- , pour lequel une d6termination pr61iminaire [2] 
avait conduit / t  une longueur de liaison voisine de celle donn6e par Boer, une 
longueur C - C  de 1,452 A a 6t6 trouv6e dans une d6termination plus pr6cise [5]. 
Ce r6sultat est ~t rapprocher de ce qui a 6t6 observ6 pour la liaison C-C  en s6rie 
aromatique, off on ne constate pas de diff6rence significative entre les ions oxo- 
carbonium et les nitriles: 1,378 A dans l'ion o-toluyl (CHa-C6H4CO)+; 1,396 A 
dans l'ion p-toluyl [9]; 1,41 A dans le benzonitrile [10]. I1 semble donc que la 
valeur donn6e par Boer soit sous-estim6e. 

Des constatations chimiques montrent n6anmoins l'affaiblissement de la liai- 
son C-C  avec l'augmentation de la substitution: la rdaction d'acylation du 
benz6ne en pr6sence de SbFs, avec formation de la cbtone C6HsCOR , est com- 
pl6te si R est le radical m6thyle. Si Rest  l'isopropyle M%CH, il se forme en m~me 
temps C6H5R , avec un rapport C6HsCOR/C6HsR de 29,8. Si R est le tert-butyle 
MeaC, ce rapport n'est plus que de 0,1. On peut donc supposer que l'ion oxo- 
carbonium est dissoci6, partiellement pour (MezCHCO) + et presque totalement 

Tableau 1. Lonoueur expOrimentale de la liaison C-C(O) (diffraction des rayons X par les cristaux) 

Cation Anion r(C-C) Ecart-type R6fs. 
[A] estim~ 

[-hi 

(CHACO) + (SbF6)- 1,385 0,016 [3] 
(SbC16)- 1,452 0,024 [5] 

(MeCHzCO) + (GaCI4)- 1,435 0,024 [-5] 
(Me2CHCO) + (SbC16)- 1,439 0,012 [5] 
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pour (Me3CCO) +, suivant la rdaction: 

(R-CO) + ~ R  + + CO [-7]. 

Cet affaiblissement de la liaison C - C  a 6t6 attribu6 ~ une augmentation de 
l'h6t6ropolarit6 de la liaison sous l'effet inductif donneur des groupements 
m6thyles [4]. 

I1 faut enfin mentionner un calcul approch6 d'orbitales mol6culaires de 
(CHACO) + [3] : une charge selon Mulliken de + 1,18 e a 6t6 trouv6e sur l 'atome 
de carbone de CO. 

Nous avons calcul6 les fonctions d'onde LCAO-MO-SCF pour deux repr& 
sentants typiques de la famille des ions oxocarbonium, les ions m6thyloxo- 
carbonium (CH3CO) + et isopropyloxocarbonium [,(CHa)2CHCO] +. Notre but 
6tait principalement l'6tude de la liaison C - C  et de ses variations. A titre de com- 
paraison, nous avons 6galement 6tudi6 l'ac6tonitrile CH3CN. 

Description des calculs 

Nous noterons C 1 l 'atome de carbone du groupement carbonyle ou nitrile, 
C2 l'atome en e de ce groupement, C(H3) l 'atome de carbone d'un groupement 
m6thyle de (MezCHCO) +. 

Les 6tudes radiocristallographiques faites sur les ions oxocarbonium ont mon- 
tr6 que les atomes O, C1 et C 2 sont align6s. Cet alignement a d'ailleurs 6t6 confirm6 
par un calcul pr61iminaire sur (CH3CO) § (/t la diff6rence du radical CH3CO, une 
6nergie plus basse a 6t6 trouv6e pour la forme lin6aire que pour la forme coud6e) 
[-11]. Dans une premi6re s6rie de calculs, la longueur de la liaison C1-C 2 a 6t6 
optimisde et, pour les autres param6tres g60m6triques, nous avons utilis6 les 
valeurs suivantes: r(C1-O) = 1,11 H [-3, 5]; r [C2-C(H3)  ] = 1,54H; r (C-H )  
= 1,09 H. Tous l e s  angles de valence des atomes de carbone t&ra6driques ont 
6t6 suppos6s 6gaux (109~ Darts (M%CHCO) +, les atomes d'hydrog6ne des 
groupements m6thyles ont 6t6 suppos6s en position d6cal6e par rapport aux 
atomes lids/~ C2. Dans une deuxi6me s6rie de calculs, nous avons conserv6 les 
mames valeurs pour ces param6tres,/t l 'exception des longueurs C - H  et des angles 
C - C - H  de (CHACO) +, que nous avons optimis6s. 

Tableau 2. Fonctions de base 

Base Contract6e Nombre de gaussiennes par R6fs. 
en fonction contract6e" 

7,3/3 4,2/2 O, N e t  C s: 4, 1, 1, 1 
p: 2,1 

H s : 2 , 1  

9,5/4 5,3/3 O et C s: 4, 1, 2, 1, 1 
p: 3,1,1 

H s: 2,1,1 

Roos et Siegbahn [13] 
Huzinaga [14] 
Huzinaga [14] 

Huzinaga [14] 

Huzinaga [14] 

a Les fonctions sont class6es par exposant d6croissant. 
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En ce qui  concerne  les calculs faits sur  C H 3 C N ,  nous avons  admis  la g6om6trie 
d&ermin6e  pa r  Cos ta in  5, pa r t i r  des spectres de mic ro -ondes  [8] :  r (C1 -N )  
= 1,1571 A; r ( C 2 - H )  = 1,1025 A N C1C2H = 109~ '. La  longueur  de la l ia ison 
C 1 - C  z a 6t6 opt imis6e dans  le calcul  (valeur exp6r imenta le :  1,4584 A). 

N o u s  avons  utilis6 la m6thode  du  c h a m p  self-consistant,  en cons id6rant  des 
orb i ta les  mol6cula i res  combina i son  lin6aire d 'o rb i t a les  a tomiques  (m6thode 
L C A O - M O - S C F  ab initio) dans  l ' a p p r o x i m a t i o n  de H a r t r e e -Foc k .  Les calculs 
ont  6t6 effectu6s avec un ensemble  de p r o g r a m m e s  d6riv6s d ' I B M O L  [-12]. 

N o u s  avons  utilis6 une base  gauss ienne 7,3/3 contrac t6e  en 4,2/2 (voir 
Tab l eau  2) Afin d ' appr6c ie r  les effects in t rodui t s  pa r  la l imi ta t ion  de cette base, 
nous  avons  fait une deuxi6me s6rie de calculs  pou r  (CH3CO)  + avec une base 
9,5/4 contrac t6e  en 5,3/3. 

Optimisation de la longueur C1----C 2 

Pour  chacun  des deux ions et pou r  l 'ac6toni tr i le ,  nous  avons  calcul6 l '6nergie 
p o u r  diff6rentes valeurs  de la longueur  de l ia ison C - C .  Le Tab leau  3 donne  les 
6nergies to ta les  ainsi  que les r6sultats  d 'une  in t e rpo la t ion  pa rabo l ique  (l '6nergie 
m i n i m u m  est d6sign6e pa r  E 0 et la longueur  de l ia ison co r r e spondan te  pa r  
ro (C-C) ;  les longueurs  exp6r imenta les  sont  rappel6es dans  le tableau).  Les ]on- 
gueurs de l ia ison C - C  ainsi  d6termin6es sont  toutes  en accord  avec les valeurs  
exp6r imenta les  (dans les l imites de la pr6cis ion exp6rimentale) ,  5  ̀l ' except ion de la 
valeur  donn6e  par  Boer [3] pou r  (CH3CO)  + associ6 5  ̀ l ' an ion  (SbF6) -  (exp: 
1,385 A;  calc:  1,452A dans  la base  gaus ienne la plus 6tendue). C o m m e  nous le 
suppos ions ,  cette va leur  est p r o b a b l e m e n t  sous-estim6e. L ' a c c o r d  est pa r  cont re  
excellent  avec la d6 te rmina t ion  de Le Carpen t i e r  [5] dans  (CH3CO)  +, (SbC16)- 
(exp: 1,452 A). 

Le calcul dans  la m~me base  (7,3/3) condu i t / t  une longueur  de l ia ison pra t ique-  
men t  ident ique  dans  les deux ions (1,457 et 1,458 A) mais  16g6rement sup6rieure 
dans  l 'ac6toni t r i le  (1,465 A). Cet te  d iminu t ion  de longueur  dans  les ions peut  atre 

Tableau 3. Energie totale (en unitOs a~omiques) 

Mol6cule (CH3CO) + (CH3CO) + (MezCHCO) + CH3CN 
Base 7,3/3 9,5/4 7,3/3 7,3/3 

r(C-C) I-A] = 1,38 - 151,82296 b - -  - -  - -  
1,42 - 151,82566 - -  - 229,80751 - -  
1,44 - -  - 152,00364 - -  - 131,75126 
1,46 - 151,82633 - 152,00367 - 229,80812 - 131,75164 
1,48 - 151,82606 - 152,00332 - -  - 131,75150 
1,50 - -  - -  - 229,80736 - -  

E 0" - 151,82634 - 152,00370 - 229,80812 - 131,75165 
r 0(C-C) a 1,457 A 1,452 1,458 1,465 
r(f-C)exp 1,385 A [3] 1,439 [5] 1,458 [8] 
et r6ference 1,452 [5] 

~3 z E/Or 2 0,282 u.a. 0,266 0,240 0,370 

a Le minimum de l'6nergie a 6t6 d6termin6 par interpolation parabolique. 
b Ce r6sultat n'a pas 6t6 pris en consid6ration pour la d6termination du minimum d'6nergie. 
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attribu6e/t une diminution du rayon covalent de l'atome de carbone du carbonyle, 
due/ t  la forte charge positive de cet atome [3]. On constate aussi que le choix 
d'une base gaussienne plus 6tendue modifie peu la longueur de liaison calcul6e: 
dans les deux calculs de (CH3CO) +, les longueurs C - C  ne diff6rent pas de plus 
de 0,005 •. Le moment dipolaire calcul6 pour l'ac6tonitrile (3,937 Debye pour 
r(C-C) = 1,46 A) est en excellent accord avec la valeur exp6rimentale (3,97 Debye 
en phase gazeuse). 

La courbure au voisinage du minimum de la courbe E = f i r (C-C) ]  est li6e 
/t la constante de force de la liaison C-C. Les valeurs de cette courbure, approch6e 
par la d6riv6e seconde g2 E/~r 2 de la parabole d'interpolation, sont indiqu6es dans 
te Tableau 3. Pour les deux ions, ces valeurs sont nettement inf6rieures/t celle 
calcul6e pour l'ac6tonitrile, ce qui indique que dans les ions oxocarbonium la 
liaison est plus faible que dans l'ac6tonitrile. 

Optimisation de la position des atomes d'hydrog~ne de (CH3CO) + 

La position des atomes d'hydrog~ne n'a pas 6t6 d6termin6e dans les 6tudes 
radiocristallographiques. Nous avons suppos6 dans les calculs pr6c6dents que les 
groupements m6thyles avaient la g6om6trie habituelle: r (C-H)=I ,09 •  et 
0 = ~ C - C - H  = 109o28 '. On peut objecter ~t cela que si une forme m6som~re 
d'hyperconjugaison H + H2C= C = O participe/~ la structure 61ectronique de l'ion 
m6thyloxocarbonium, cette g6om6trie pourrait &re modifi6e. De plus, un change- 
ment dans la position des atomes d'hydrog~ne peut influer sur la structure 61ectro- 
nique de toute la mol6cule, et par suite sur la longueur de la liaison C-C. Pour 
r6pondre ~t cette objection, nous avons fait une s6rie de calculs sur l'ion (CH3CO) + 
dans la base 7,3/3 pour diff6rentes valeurs de la longueur de liaison C - H  et de 
l'angle 0. Les r6sultats de ces calculs sont indiqu6s dans le Tableau 4. 

Tableau 4. Irfluence de la position des atomes d'hydrooOne sur l'dnergie calculde de (CH3CO) + 
(base 7,3/3) 

r (C -C)  [A]  r ( C - H )  [A]  ,g C - C - H  Energie [u,a.] 

Calculs: 1,46 1,09 109~ ' - 151,82633 
1,05 109~ ' -151,82284 
1,13 t09~ ' -151,82339 
1,09 106 ~ -151,82499 
1,09 113 ~ -151,82364 

1,42 1,09 109o28 ' - 151,82566 
1,05 109028 ' -151,82207 
1,09 106 ~ -151,82359 

Opt imisat ions:  1,46 1,092 a 109028 ' - 151,82634 
1,09 108~ 'a  - 151,82638 

1,42 1,092 a 109o28 ' - 151,82568 
1,09 109~ 'a  -151,82566 

a Valeur optirnis6e par  interpolat ion parabolique.  (Pour  r ( C  C) = 1,42 h ,  on a suppos6 que les para-  
boles d ' interpolat ion avaient la m~me courbure  que pour  r (C -C)  = 1,46 A.) 
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La longueur  de la l iaison C - H  et l 'angle 0 ont  6t6 optimis6s par in terpola t ion  
parabol ique  en supposant :  1 ~ r ( C - C ) =  1,46 A; 2 ~ r ( C - C ) =  1,42 A (Tableau 4). 
Dans  ce dernier  cas, nous  avons admis que les courbures  au voisinage du min imum,  
O 2 E / ~ r 2 ( C - H )  et ~3 z E/c~O 2, 6taint les m~mes que pour  r ( C - C ) =  1,46 A, ce qui est 
cer ta inement  vrai en premi6re approximat ion .  

On volt que les valeurs optimis6es de r (C-H)  et de 0 (respectivement 1,092 A 
et 108~ ' pour  r ( C - C ) =  1,46 A; 1,092A et 109~ ' pour  r ( C - C ) =  1,42 A) sont  
tr6s proches de ce qui avait  6t6 suppos6 au d6part  (1,09 A et 109~ et varient  
peu avec la longueur  de la l iaison C - C .  I1 est probable  qu 'une  opt imisat ion com- 
pl6te de la posi t ion des atomes d 'hydrog6ne pour  diff6rentes longueurs  de la 
l iaison C - C  ne modifierait  pas la longueur  de la l iaison C - C  de plus de 0,002 A. 

Distribution ~lectronique 

MOthodes  

La dis t r ibut ion  61ectronique peut  ~tre caract6ris6e soit par  une analyse de 
popula t ion ,  soit, de fagon plus pr6cise, par  le calcul des densit6s 61ectroniques, 
totales ou diff6rentielles. Les popula t ions  61ectroniques totales des atomes et les 
popula t ions  61ectroniques de recouvrement  des liaisons, dans la d6finition de 
Mul l iken  F15], sont r6sum6es dans  le Tableau  5. En ce qui concerne les popula-  

Tableau 5. Populations klectroniques des atomes et populations de recouvrement; r(C-C) = 1,46/~. 

Mol6cule CH3CO + CH3CO + Me2CHCO + CH3CN 
Base 9,5/4 7,3/3 7,3/3 7,3/3 

O (ou N) cr 5,202 5,313 5,316 5,164 
zc 2,856 2,841 2,859 2,125 

cr + rc 8,058 8,154 8,176 7,289 
C 1 cr 4,116 4,122 4,020 4,164 

1,278 1,272 1,247 1,910 
cr § 7z 5,395 5,394 5,267 6,074 

C 2 6,516 6,582 6,604 6,389 
H 1 0,677 0,623 0,623 0,749 
C(H3) - -  - -  6,464 - -  
H (m6thyle) - -  - -  0,734" - -  
C1-O a 0,563 0,640 0,659 0,526 
(ou Ca-N) ~ 0,796 0,830 0,837 1,066 

~r + ~ 1,359 1,470 1,494 1,592 
C1-C 2 ~r 0,239 - 0,069 - 0,434 0,169 

0,063 0,029 0,006 - 0,104 
a + ~ 0,302 - 0,040 - 0,428 0,065 

C2t t l  0,736 0,714 0,723 0,794 
C2-C(H3) o- - -  - -  0,273 - -  

- -  - -  - 0,023 - -  
cr + ~ - -  - -  0,250 - -  

C-H (m6thyle) - -  - -  0,775 a __ 

a Moyenne entre les trois atomes d'hydrog~ne d'un groupement m6thyle. 
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Fig. 1. (CH3CO) +. Section de la densit6 61ectronique diff6rentielle, r(C-C)= 1,46 A 
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Fig. 2. CH3CN. Section de la densit6 61ectronique diffdrentielle, r(C-C) = 1,46 A 
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tions 61ectroniques des atomes C 1 et O (ou N) et les populations de recouvrement, 
nous avons distingud entre populations a et populations n: dans le calcul des 
populations o-, seules les fonctions de base de type s et Pz ont 6t6 considdrdes, et 
dans le calcul des populations n les fonctions de type Px et py, l'axe O z  dtant 
confondu avec l'axe des noyaux O (ou N), C1, C2, sauf pour les populations de 
recouvrement des liaisons C2-C(H3) de (MezCHCO) + o/a un changement d'axes 
permet de diriger O z  suivant l'axe des noyaux Cz et C(H3). 

La densit6 61ectronique diffdrentielle est la diffdrence entre la densitd dlectro- 
nique dans la moldcule dtudiee et la superposition des densitds 61ectroniques des 
atomes neutres et non lids [17]. Les noyaux de ces atomes ont la mdme position 
que dans la moldcule, et les calculs d'orbitales pour la moldcule et pour les atomes 
sont 6videmment fairs dans la mdme base. Nous  avons supposd la configuration 
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Fig .  4 a  et b. P r o j e c t i o n  d e  la  d e n s i t 6  6 l e c t r o n i q u e  de  r e c o u v r e m e n t  (vo i r  d 6 f i n i t i o n  d a n s  le t ex te )  su r  

l ' a x e  d e s  n o y a u x  O (ou  N ) - C 1 - C  2. a dens i t 6  de  r e c o u v r e m e n t  u;  b d e n s i t 6  d e  r e c o u v r e m e n t  

61ectronique suivante des atomes non li6s: 
2 1 1 1 1 2 2 1 1 1 2 2 4/3  4 / 3 4 / 3  H: l s l ;  C: ls 2s 2pxpyp.; N: ls 2s 2pxpyp.; O: ls 2s 2px py . . 

Les Figs. 1 et 2 repr6sentent la section de la densit6 diff6rentielle dans (CHACO) + 
(base 7,3/3) et CHaCN par le plan d6fini par les noyaux O (ou N), Ca, C2 et Fun 
des noyaux d'hydrogbne (Hi). 

Nous avons 6galement consid6r6 la projection orthogonale de la densit6 
61ectronique sur l'axe O (ou N)-C1-C 2 (axe O z) d6finie comme suit: 

+ m  

P(z) = Z N(i) 5 I Z Z Cp, Cq,zp(x, y, z) Zq(X, y, z) dx dy 
i - - o o  p q 

off N(i) est le nombre d'occupation de la i-~me orbitale mol6culaire, Zp et X~ les 
fonctions de base, Cpi et Cqi les coefficients SCF. Une telle projection n'a de 
signification que pour une mol6cule lin6aire, ou quasi-lin6aire, c o m m e  ( C H A C O )  + 

et CHaCN, et la Fig. 3 repr6sente la projection de la densit6 61ectronique diffbren- 
tielle de ces deux mol6cules. 
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Enfin, pour caract6riser les 61ectrons de liaison, nous pouvons d6finir une 
densit~ de recouvrement de fagon analogue ~t la population de recouvrement de 
Mulliken, c.-~t-d, en imposant dans le calcul de P(z) que Zp et Zq soient centr6s 
sur des noyaux diff6rents. Les projections de ces densit6s de recouvrement (s6par6es 
en densit6s a et n comme il a 6t6 indiqu6 plus haut pour les populations) sont 
repr6sent6es sur la Fig. 4. Dans ce calcul nous n'avons consid6r6 que les fonctions 
de base centr6es sur les noyaux O (ou N), C~ et C2. D6s lors, rien ne s'oppose 

ce que le calcul soit fait 6galement pour (M%CHCO) § 
Ces r6sultats ont 6t6 obtenus en supposant dans tousles  cas une longueur 

C - C  de 1,46/~. Pour cette longueur de liaison, l'6nergie calcul6e est proche de 
son minimum aussi bien pour l'ac6tonitrile que pour les deux ions oxocarbonium. 

Rdsultats et discussion 

La charge positive dans les ions oxocarbonium est plus ou moins r6partie sur 
l'ensemble de la mol6cule, comme le montrent les courbes de la densit6 diff6ren- 
tielle projet6e (Fig. 3). La densit6 61ectronique diff6rentielle dans (CH3CO) § est 
presque partout inf6rieure/t celle de CH3CN. N6anmoins, cette charge est prin- 
cipalement localis6e sur l'atome C1 (carbone du groupement carbonyle). La dif- 
f6rence entre les ordonn6es des courbes de la Fig. 3, au niveau du noyau de C1 
est ~ cet 6gard particuli6rement significative. Ce r6sultat est en accord avec l'exp6- 
rience et avec le calcul de Boer [3]. La charge totale de C1 ( + 0,60 dans (CH3CO) § 
est n6anmoins inf6rieure/~ celle trouv6e par Boer (+  1,18). L'analyse de popula- 
tion montre que le d6faut d'61ectrons est essentiellement localis6 sur les orbitales 
pro (Px et py) de l'atome C1. Dans (CH3CO) § la population totale de ces orbitales 
est diminu6e de 0,64 61ectron par rapport/ t  CH3CN. 

Cette charge de C 1 est en partie compens6e localement par une forte charge 
n6gative de l'atome C2, ( -  0,58 dans (CH3CO) § au lieu de - 0,39 dans CH3CN ). 

La charge positive de C 1 est encore plus forte dans (MezCHCO) § (+0,73) 
que dans (CH3CO) § mais la charge de C2 est peu affect6e ( -  0,60), contrairement 
~t ce qu'un effet inductif des groupements m6thyles pourrait laisser pr6voir. 

I1 r6sulte de cette r6partition de charges que la liaison C~-C 2 est nettement 
plus h6t6ropolaire dans les ions oxocarbonium que dans l'ac6tonitrile. Ce ph6no- 
m6ne appara~t dans la comparaison des sections de densit6 61ectronique (Figs. 1 
et 2): les 61ectrons assurant la liaison C1-C 2 sont dbplac6s vers ]'atome C 1, plus 
~lectron6gatif du fait de sa charge. Le ph6nom6ne est encore accentu6 dans 
(Me2CHCO) § comme le montre la projection des densit6s de recouvrement a 
(Fig. 4a): de CH3CN ~ (CH3CO) § et (Me2CHCO) § le premier maximum de la 
courbe est r6guli6rement d6plac6 vers le noyau C1. En m6me temps, l'ordonn6e 
de ce maximi~m diminue, ainsi que la courbure au sommet: l 'augmentation du 
caract6re ionique s'accompagne d'un affaiblissement de la liaison. Ce r6sultat 
d6coule 6galement de la comparaison des populations de recouvrement de la 
liaison C~-C2 pour lesquelles on note de tr~s fortes diff6rences suivant le compos6 
6tudi6. Des valeurs n6gatives ne doivent pas trop surprendre: la r6partition de la 
distribution 61ectronique propos6e par Mulliken est arbitraire, et les rdsultats 
d6pendent en particulier des fonctions de base. Ce faitest  parfaitement illustr6 
par la valeur de la population de recouvrement de la liaison C-C  dans les deux 
calculs de (CH3CO)§ -0 ,04  dans la base 7,3/3 et +0,30 dans la base 9,5/4, 
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alors que les r6sultats concernant des grandeurs physiques sont en bonne con- 
cordance. (Voir par exemple les projections de la densit6 diff6rentielle, Fig. 3.) Par 
contre, les populations de Mulliken conservent leur int6r~t pour des comparaisons 
entre des r6sultats de calculs utilisant la m~me base. 

La population de recouvrement ~ de la liaison C - C  de l'ac6tonitrile est 
inf6rieure ~t celle de l'ion m6thyloxocarbonium, et la courbe correspondante de 
densit6 61ectronique 7~ de recouvrement entre les noyaux C1 et C2 (Fig. 4b) a une 
ordonn6e inf6rieure. Mais la faible valeur des diff6rences et la forme des courbes 
ne permettent pas d'affirmer que la liaison C - C  des ions oxocarbonium pr6sente 
un caract6re re, m~me faible, ce qui serait la manifestation d'un ph6nom~ne 
d'hyperconjugaison. 

La consid6ration des charges des atomes C2 et H montre que la liaison C - H  
est plus ionique dans (CH3CO) + que dans CH3CN, ce qui se traduit aussi par 
une population de recouvrement plus faible de la liaison C-H.  Ce fait peut rendre 
compte de la faible valeur trouv6e pour la fr6quence de vibration de C - H  dans 
(CH3CO) + [6]. 

L o c a l i s a t i o n  des  orb i ta l e s  mo l ~c u l a i r e s  

La fonction d'onde totale repr~sent~e par un d6terminant est inchang6e dans 
une transformation unitaire sur les orbitales mol6culaires. On peut d6terminer une 
transformation unitaire qui << localise>> les orbitales mol6culaires. Chaque orbitale 
mol6culaire localis~e repr6sentera alors une liaison chimique, ou un doublet 
61ectronique libre, ou des 61ectrons des couches internes. Nous avons appliqu6 la 
m6thode de localisation de Foster et Boys [16] qui consiste ~t maximiser l'expres- 
sion: 

i i 

oR la somme est faite sur les orbitales mol6culaires q5 i occup6es, et o/1 Gi est le 
centre de gravit6 du nuage 61ectronique d6crit par l'orbitale ~b~ .1 

I1 est intdressant de considdrer la position des centres de gravit6 G~ pour les 
diverses orbitales localis6es (Tableau 6). Pour l'orbitale localis6e decrivant la 
liaison C1-C2, G~ dans les ions oxocarbonium est plus proche du noyau C1 que 
dans l'ac6tonitrile, ce qui confirme l 'augmentation du caract6re ionique de cette 
liaison. Les liaisons C - O  (3 orbitales localis6es 6quivalentes d6crivant des liaisons 
courbes) sont elles aussi fortement polaris6es vers l'oxyg6ne: cette polarisation 
explique, du moins en partie, la charge positive de l'atome de carbone. Le centre 
de gravit6 des liaisons C - H  est, lui, d6plac6 vers C z. Dans (MezCHCO) +, le centre 
de gravit6 des liaisons C2-Me est plus proche de C2 que de l 'atome de carbone 
du groupement m6thyle. A noter que les orbitales localis6es d6crivant les liaisons 
C - H  et C -Me  n'ont pas une symdtrie de r6volution autour de l'axe des noyaux: 
le centre de gravit6 G s'6carte 16g6rement de cet axe, et d'autant plus que G est 
davantage ddplac6 vers C2. 

1 Nous avons utilis~ un programme de localisation 6crit par Mr. Millie (Laboratoire de Chimie 
de I'E.N.S.). 
19 Theore t .  chim.  Acta  (Berl.) Vol,  23 
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Tableau 6. Orbitales moldculaires localisdes (OL) par la mdthode de Boys. Position du centre de 9ravitO 
des nuages ~lectroniques ddcrits par les orbitales localis~es, r (C t -C2)=  1,46/~. L'indice z indique la 

projection sur l'axe Oz  (axe des noyaux 0 ou N, C 1, C2) 

Mol6cule (CH3CO) + (CH3CO) + (Me2CHCO) + CH3CN 
Base 9,5/4 7,3/3 7,3/3 7,3/3 

OL C1-X (X = O ou N) 
r(C 1G)Jr(C 1 X) 0,673 0,674 0,679 0,541 
angle CzCIG 160~ ` 160 ~ 10' 160 ~ 10' 154 ~ 10' 

OL C1-C 2 
r(C2G)/r(C2C1) 0,574 0,575 0,579 0,529 

OL C2-H 
r(C2G)Jr(C2H)z 0,484 0,486 0,481 0,615 
angle CIC2G 105 ~ 10' 105~ ' 10500 ' 108~ ' 

OL C2-C(H3) 
r(C2G)z/r(C2C)~ - -  - -  0,342 - -  
angle C1C2G - -  - -  104 ~ 50' - -  

Conclusion 

Les principates caract6ristiques de la structure 61ectronique de l'ion m6thyl- 
oxocarbonium (CH3CO) + apparaissent nettement si on compare la Structure de 
cet ion/t celle de la mol6cule iso61ectronique CH3CN (ac6tonitrile),/t partir de 
calculs effectu6s dans les mames conditions. 

Dans l'ensemble, la distribution 61ectronique est beaucoup moins homog6ne 
dans l'ion oxocarbonium que dans l'ac6tonitrile. La charge positive est essentiel- 
lement localis6e sur les orbitales atomiques pr~ de l'atome de carbone du groupe- 
ment carbonyle, mais l'atome de carbone voisin porte une charge n6gative 61ev6e. 
Les liaisons sont dans l'ensemble plus polaires et moins fortes, comme le mon- 
trent l'analyse de population, les calculs de densit6 61ectronique, l'6tude des 
orbitales mol6culaires localis6es et le calcul de ~2E/ar2(C-C). 

Les ph6nom6nes sont qualitativement les m~mes dans l'ion isopropyloxo- 
carbonium (MezCHCO) +, mais dans l'ensemble, plus marqu6s. En particulier, la 
charge positive de l'atome de carbone de CO est augment6e et la liaison C-C(O) 
est encore plus polaire et moins forte. 

Tous ces r6sultats sont en accord avec diff6rentes donn6es exp6rimentales 
(structure cristalline, fr6quences de vibration, spectres RMN, r6activit6 chimique, 
variation de la stabilit6 de (R-CO) + suivant la nature du groupement R). Mais ils 
ne permettent pas de confirmer l'existence de m6canismes d'hyperconjugaison 
parfois invoqu6s: en particulier, les liaisons C-C ne pr6sentent aucun caract6re rc 
appr6ciable, et la g6om6trie du groupement m6thyle de (CHACO) +, telle qu'elle 
a 6t6 d6termin6e par optimisation de la position des atomes d'hydrog6ne, ne 
diff6re pas de celle habituellement observ6e. 

L'utilisation d'une base gaussienne plus 6tendue dans le calcul de (CH3CO) + 
n'entraine pratiquement aucune modification des r6sultats sauf pour certaines 
populations 61ectroniques calcul6es selon Mulliken, qui, comme on sait, d6pendent 
6troitement de la base choisie. 
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L'optimisation de la longueur de la liaison C-C  a conduit/~ des valeurs en 
accord avec les d6terminations exp6rimentales. Les valeurs obtenues pour l'ion 
(CHACO) + (1,457/~ dans la base 7,3/3 et 1,452/~ dans la base 9,5/4) sont en 
excellent accord avec la d6termination de Le Carpentier et Weiss [5] (1,452/~), 
ce qui semble confirmer que la valeur donn6e par Boer [3] (1,385 •) est sous- 
estim6e. Nos calculs ont 6t6 faits en supposant un ion oxocarbonium isol6, mais 
il est peu probable que les interactions avec les anions (SbF6)- dans le cristal 
puissent entrainer une telle diminution de la longueur de liaison. 
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