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R&m&La m&hode CNDO II a ttb utilia& da116 son formalisme original pour d&miner 1~s principaux 
intermbdiaires chimiqueu de la r&action d’addition du &lore sur l’bthylbne d l’acxol&~c. Les calcuh ont 
Ctt effectuts en optimiaant 1~s gbombtria mobculaires. L’influencc de l’toergkde solvatatioo sur k chemin 
de r&action a Cti examinte. 

W-The CNDO II method haa heen used to determine the principal intermediates in chlorination 
of ethylene and acrokine. The calculations are accomplishad by optimizing molecular geometries. The 
efTect of solvent on the energy diagram is diacusxd. 

LA I&KTION d’addition des halogknes sur les systkmes kthykniques a fait l’objet de 
nombreux travaux exp&imentauxl-’ et le mkanisme de fuation est assez bien 
connu. On admet la formation d’un “complexe x” qui kvoluerait vex-s la formation de 
deux ions, l’halogknure et l’ion halogknium (Fig I). La trans-stQkosp&cifkitC g&&ale- 
ment constant& dans ces r&actions conduit g admettre pour l’ion halogknium, une 
structure d’ion cyclique de type A; cependant, pour les cas moins frkquents oh la 
trans-spkcilkitt n’est pas respect& on envisage pour cet ion une structure ouverte. 

A la liiation de l’halogkne suivie de la formation de l’ion halogknium succkde la 
troisikme &ape, cinktiquement la plus rapide, qui correspond g la fixation nuclko- 
phile de l’halogknure.5 
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FIG 1. Schema de l’addition d’ua halo&me sur un arbure b.hy!bnique 
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11 existe cependant certaines reactions d’addition SW des systbmes conjugub tels 
que les aldehydes g Cthykniques pour lequels il est possible qu’intervienne une premiere 
&ape qui wait une addition nuclkophile de l’halogene.s En effet, le chlore r&it 
lentement sur la crotonaldehyde et d’acroleine en milieu neutre ou basique; la vitesse 
est augment&z dans de t&s fortes proportions en milieu acide.s* 9 

De La Mare interprete cette catalyse acide par une reaction nuclkophile de l’halo- 
gene sur l’aldehyde Cthyknique protonk5 

H' 
CH,=CH-CH=O- -CH,=CH-CH=CbH’~ 

ClCH,-CHCI--CH=O + H+ 

11 nous a semble interessant d’etudier le probltme de l’addition du chlore sur 
l’ethylene dun point de vue theorique. Nous avons cherche a determiner sinon la 
totalite, du moins une partie du chemin de reaction. 

Tous les calculs ont ttC effectub par la methode CNDO II dans le formalisme 
original et avec les paramttres proposes par Pople.” 

Pour l’atome de chlore, nous avions le choix entre les trois approximations sp, spd 
et spd’ propokes par Santry et Segal’ ’ pour le traitement des elements de la troisieme 
ptriode. On sait que l’extension de la base atomique par la prise en consideration des 
orbitales virtuelles 3d (approximation spd et spd’) ameliore la distribution de charge 
obtenue dans la methode CNDO II et conduit en particulier a de meilleurs moments 
dipolaires calculb. Par contre, dans le cas de la molecule de chlore une optimisation de 
la distance interatomique conduit respectivement aux longueurs d’kquilibre de 1.76A et 
1.980 A pour les approximations spd et sp, la longueur expkrimentale &ant de 
1.988 A. Notre but, dans ce travail, &ant principalement de chercher A defmir des 
structuresg~metriquesnousavonsopttpourI’approximationspquiseuleconduitdans 
le forma&me CNDO a des longueurs de liaisons raisonnables. 

Pour completer les rbultats obtenus sur l’t%hylbne, nous avons examine, d’un point 
de vue theorique, l’influence dune protonation sur le mkanisme d’addition du chlore 
sur I’acroleine. 

Qu’il s’agisse de molecules isok ou bien de “mod&s d’approche molkculaires” 
nous avons, dans tous les cas, minimid l’energie totale des systemes par rapport aux. 
paramttres gkomkiques (angles et liaisons), les temps de calcul ont ettc maintenus dans 
une limite trb raisonnable, par l’emploi dun pro&l& de minimisation bask 
la methode de plus grande pente (cJ appendice). Les valeurs thtoriques des longueurs 
de liaison et des angles ainsi definis sont don& respectivement avec une precision 
de +0405 A et f O-5”. 

Addition du chlore sur r&thy&e 
Plusieurs mod&s limites d’approche de la molecule Cl, vets l’tthylbne peuvent etre 

imaginb. 
approche dans le plan o de la molecule d’ethylbne; 
approche parallele au plan o; 
approche perpendiculaire au plan cr. 
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Tous les calculs effect&s, dont on ne rapportera pas ici les rbultats, montrent que 
l’approche privildgi6e correspond a une attaque suivant le demier modele. De plus, 
l’approche symetrique (Fig. II) (attaque au milieu de la liaison C=C) est ertergttique- 
ment plus favorable qu’une approche dissym&ique (attaque sur un carbone). 
Ces rbultats sont en accord avec ceux obtenus par la mbhode EHT.“, ” 

F’ 

FIG II. Mod&. de l’addition du &lore sur l’tthyltne. 

Formation d’un complexe chlore-t!thylPne. L’btude 6nergetique de super systeme 
d&tit pr&demment montre qu’il existe une configuration privilegi&e qui, par rapport 
aux molecules isol&, correspond a un gain de stabilite de 238 kcal; il paralt done 
possible de prevoir l’existence d’un complexe chlore ethylene relativement peu stable 
Mnergie de stabilisation &ant en accord avec l’ordre de grandeur g&ralement admis 
pour ce type d’association (1 a 3 kcal/mole’). Le Tableau I rassemble les valeurs des 
parambtres geometriques pour les molecules isoh% (chlore ethylene) et pour le 
complexe. 

TABLEAU I. Ck&lW@S Ol7lSartlLS DES DIVERS INTER?dZDIAIRFS hUDD% 

“1’7 

Intermkdiare aA bA CA dA B 
(deke) (degr6) 

E. totale ES.? 
WA) WA) 

Ethylene et Cl, 1.980 
isok (1.988). 

Complexe stable 2-070 
a = 2.3 A 2.300 
a = 2.6 A 26rXl 
a=3A 3,000 
a = 4.5A 4.500 
a=a; oc 

co 

2.210 
2wl 
1.920 
1.844 
1.803 
1.786 

1.314 1.114 111.9 
(1.336). (1986). (121.3) 
1.320 1.120 111.8 
1.332 1.120 124.0 
1.355 1.120 124.0 
1.364 1.120 124.0 
1.374 1.121 124.6 
1.386 1.119 113 

1.7 
3.2 
50 
6.3 
68 
75 

- 49.3408 -493412 

- 49.3446 -493472 
- 49.2997 -49.3123 
-492317 - 49,2706 
-49.1715 - 49.2450 
-49.1058 - 49.2297 
- 489952 - 492474 

l valeun experimentales 
f ES. = Energic totale compte tenu de l’knergie de solvatation. 
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Celui-ci posskle une structure symetrique dans laquelle les geometries initiales 
sont peu modifikes. 

On constate un leger allongement des liaisons Cl-Cl et C-C alors que les 
Hydrogenes sot-tent du plan de symetrie initial de la molecule d’&hyKne. 

TABLEAU II. CHARGPS m INDICXS DE WIBERO DBS DXFF&RENIIB esmhm ~.TIJD~ 

Q, Q2 Q, Q. W 23 

Etbykne et Cl, iso& 
Complexc Etat fondamental 
Complexc Ier &tat excitt 
a = 2.3A 
a = 2.6 A 
a=3QA 
a = MA 
a=oc 
Ion chromium 

0.0 @O -0043 +0.21 
-@115 +@053 -MO5 +OQ18 
-0200 -0231 +0180 +VQ18 
-0242 +0096 +0014 +M29 
-0.410 +0143 +0042 +0046 
-0569 +@178 +0063 +OQ66 
-0667 +0179 +O@M + 0077 
-1-w) +0.309 t0122 +0112 

Q. = charge nette totale de l’atome II 
W,, = indice de Wiberg entre lea atomes de &lore et de carbone les plus proas. 

0.1121 
@I453 
02581 
03876 
Q4388 
0.5927 

Les renseignements les plus intkressants sont don&s par le Tableau II. On remarque 
en effet, une polarization du chlore qui prknte une extrkmite positive vets l’ethylkne, 
confirmant bien le caracthre &ctrophile de l’attaque. 11 est a noter que le d&placement 
de charge dune molecule vers l’autre est trb faible (0062 electrons de l’ethyltne vers 
le chlore), et que l’indice de W&erg” entre l’atome de chlore le plus proche de l’ethyl&ne 
et un quelconque des carbones est petit (00644), traduisant une tr&s faible proportion 

de liaison. 
Dubois et al.’ ont mis en evidence spectroscopiquement un complexe de transfert 

de charges evolutif (CTCE) dans l’etude de l’addition du Brome sur un grand nombre 
d’oltfmes, complexe intervenant dans la premiere ktape de la rktion. 

Notre etude thkorique semble done en accord avec ces r&hats. Pour pouvoir 
pousser plus loin notre analyse, nous avons effectd un calcul du spectre Bectronique 
du complexe chlore-kthylene prkckdemment d&it. 

Ce calcul a ett6 fait par une methode d’interaction de configurations sur les premiers 
Ctats mono excites singulets construits a partir d’orbitales molktlaires SCF de l’ktat 
fondamental. On sait que les approximations proposks par Pople ne donnent pas une 
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representation convenable des Keats excites et c’est ce qui a conduit Jaffe’j a proposer 
pour les Uments de la deuxieme pkriode une paramkkation originale dont l’kquiva- 
lent n’existe pas pour la troisibme periode. Notre but &ant essentiellement de com- 
parer les charges obtenues pour les &tats excites et fondamentaux, nous avons con- 
serve pour ce travail la paramktrisation originale de San&y, l’knergie des transitions 
Clectroniques n’ayant qu’une valeur qualitative. Pour chacune de ces transitions, 
les charges dans Mat excite ont Qt d&et-minks. 11 apparalt, A c&b dune premiere 
bande correspondant A la transition x + R* de Mhylkne, une nouvelle bande vers les 
energies plus faibles faisant intervenir principalement la derniere orbitale molkulaire 
occupk de l’ethylbne et la premiere orbitale virtuelle du chlore (Fig. III). 
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Ethyl&e Complexe chlorodthylbie 

AE(b) = 0.4747 AE, = 03452 
f(c) - 0127 f -0-928 

Ed* = 04308 
/-oQ903 

--4 

Chlore 

AE = 01384 
f=(K) 

(a) niveau hergbtique des orbitales mokulairca (en u.A.) 
(b) vahmr de la transition kctronique apr&s interaction de configuration (en u.A.) 
(c) force d’oscilateur de la transition 

FIG III. Spectre Qectronique de complexe Cl,-hhyltne. 

L’examen de la distribution Bectronique, dans I’etat excite correspondant, nous 
montre (Tableau II) un transfert de charge de 043 tlectrons de l’ethyltne vers le chlore. 
Simultanement, 1’ indice de Wiberg” entte l’atome de chlore 2 et un des carbones est 
plus fort que dans l’ktat fondamental, traduisant ainsi une augmentation de la liaison 
Mat excite entre le donneur (Cthyl&ne) et l’accepteur (chlore). 

L’ensemble de notre etude thkwique conllrme done que la premiere &ape de 
l’addition des halogenes sur Mhylene passe par la formation d’un complexe tiche, 
prksentant un spectre de transfer? de charge, et ce en parfait accord avec les travaux 
de Dubois. 

Coupure de lu liaison CI-CI. Pour tenter & prkciser le chemin de reaction, nous 
avons suppose que le complexe obtenu evoluait vers une coupure de la liaison Cl-Cl, 
sans faire a priori d%ypoth&ses sur la nature de cette coupure. 

Pour traduire ce fait, nous avons impose A la longueur Cl-Cl des valeurs fmes 
(de 2.3 A a 4-5 A) en minimisant les autres parametres gkom&iques. 
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Les rbultats obtenus montrent que l’allongement de la mol&ule de chlore s’accom- 
pagne d’une dkformation de la mol&cule d’CthyKne sous l’influence de l’atome 2 
d’halogt?ne qui s’en rapproche. 

La variation de charge sur l’atome 1 est beaucoup plus rapide que celle des 
autres atomes; en outre l’indice de Wibeq entre le chlore 2 et un atome de carbone 
augmente fortement au fur et 9 mesure de l’Cloignement de l’atome 1. 11 est done 
raisonnable d’admettre l’Cvolution de la r&action vers l’ion Cl- et le cation chloronium. 

ion chloronium. Nous avons calcult la gbm&rie du cation en supposant une coupure 
complbte de la liaison Cl,. La minimisation de cette gbm&rie nous conduit A une 
structure sym&ique r&sum& dans le Tableau I. 

Les rbultats hergbtiques p&&dents nous permettent de tracer le chemin de 
r&action depuis l%thyl&ne et le chlore jusqu’g l’ion chloronium, en portant en ordon& 
Energie totale du systbme et en abscisse la distance d’un carbone A l’halogtne le plus 
proche (Fig. IV). 

L’knergie d’activation n&essaire pour arriver A Ron chloronium est 2208 k&/mole, 
ce qui est important. Mais en pratique, cette r&action s’effectue dans un solvant alors 
que notre modtle correspond A une rQction en phase vapeur, les mol&ules &ant 
suppo&s isol&. 

Efit de soloant. Nous avons approcht l’bnergie de solvatation du super-systtme dans 
le formalisme propose par Jano. ls Ce demier Cvalue l’hergie Bectrostatique de la 
distribution de charges du systtme plongC dans un milieu homogbne dont la constante 
di&ctrique est celle du solvant. Ces calculs ont btt effectub B partir des gf?om&ries 
et des charges obtenues pour le “super syst&me” en phase gazeuse. 

On constate alors que le complexe &hyKnechlore intermtiiaire n’est que l&g&e- 
ment stabilisC par rapport aux mol&ules isol& en tenant compte d’une valeur de la 
constante di8ectrique de 6.15 (celle de l’acide ac&ique, solvant le plus couramment 
employ& pour Etude de ces rtictions). 

Par contre, db que la siparation de charges devient notable, l’bnergie de solvatation 
est importante et prend une valeur maximale pour l’ion chloronium (Tableau II)*. 

Le nouveau chemin de r&action, compte tenu de l’effet de solvant, (Fig. IV), fait 
apparaitre un creux de potentiel skparant les rbctifs de d@art de l’ensemble ion- 
chloronium-ion Cl-. Ce fait n’est pas en contradiction avec certains rbultats exp&i- 
mentaux; en effet, Olah” a rCussi A isoler de tels ions A basse temphature. 

L’tnergie d’activation de la &action se trouve alors abais& de 147 kcal/m par 
rapport A la valeur trouvk en phase vapeur. 

Sans attacher une valeur absolue aux rbultats numCriques praents, nos calculs 
nous permettent de preciser le profil du chemin de &action et le rble jou6 par le 
solvant dans la &action de l’ethylbne sur le chlore; en effet, un solvant polaire pourra 
abaisser ConsidCrablement l’hergie d’activation de la rQction tout en augmentant 
la barribe de potentiel sbarant l’ion chloronium des r&actifs de d&art. 

Etude de l’addition du chlore sur Pacroleine 
Comme nous l’avons dkjjil rappelb, pour certains composb comme les c&ones b 

&hyl&niques, l’addition de l’halogkne fait intervenir un m&anisme d’attaque nuclCo_ 
phile catalyd en milieu acide. Pour expliquer ce role catalytique nous avons QudiC 

l L’tnagie de solvatation de l’ion Cl- a ttb prise &gale g sa valcur exphimcntale de 749 kcal/mole.16 
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l’addition du chlore SW l’acreke en admettant qu’en milieu acide l’halogenation 
s’effectue sur tine forme proton&k 

t’optimisation des Clergies totales de I’acroMne et des deux formes proton& 
possible (sur le systtme x et sur l’atome d’oxygtne) en fonction des pawn&es 
gkometriques de ces molecules nous montre que la protonation s’effectue sur une des 
paires u de l’atome d’oxyenns. Les g&m&ies obtenues sont r&sum&s dans le Tableau 
IV. 

L’analyse prkkdente nous a montrd qu’il y avait formation prtalable dun complexe 
Cvolutif chlore-ethylene, la distance du chlore a la liaison c--C &ant 2.1 A. Nous 
avons, en conservant cette distance, envisage l’approche de l’halogene a la fois sur 
l’acrokfne et sa forme protonke en supposant pour ces premiers calculs une attaque 
symbtrique sur la doublo liaison. 

Twswu Iv. Ggosdrntts DE L’ACR- ET DE L’ACROL~INB PROTONhI! 

HI 
\3 * 

,H c=o 
\I a/ 
czc \ H’ HI I 8 

Liin 

l-2 1.36 1.323 
2-3 145 1.436 
3-4 1.22 1.261 
5-3 109 1.123 
6-2 1.09 1.117 
7-l 1.09 1.114 
8-l 1.09 1.115 

GComCtrk G&mttria P 
exp&imentale convergenos 

Angle en a 

l-2-3 
2-3-4 
5-3-2 
l-2-6 
7-l-2 
8-l-2 

Gtomttrie G&xpttric B 
exptrimentale convergence 

1221 
122.1 
1200 
1200 
120.0 
120.0 

123.4 
124.1 
119.0 
120.1 
123.7 
124.2 

\ .H’ H‘ 

LiLlison 
GComttrie A 
convergence 

Liaison et Gbomttrie a 
Liison G&mttrie a 

a&m convergence convergence 

l-2 1.338 7-l 1.110 $3-2 122.6 
2-3 1405 8-l 1.113 l-2-6 122.3 
3-4 1.308 e4 1.037 7-l-2 123.4 
5-3 1.117 l-2-3 1204 g-l-2 122.9 
62 1.115 2-M 122-l 94-3 114.6 

D22 
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4940 I I I I I I I 
E3 22 PI 20 I.9 I.8 17 

DidaKI Cl-C 

4923- (bl @I sduth 

FIG IVChemin de la r&action Cl, + ethylime. 

Charge de la mokcule de &lore 
Cl, = -0Q917 
~1, = +c,Q++~ 

Charge de la mol&ule de &lore 
Cl, = +0567 
c1 3 = -ooi!M 

FIG V. Polarisation dea atoma, de chlore dam l’attaque de Cl, au I’acrol&ue et son acide 
wnjugut. 
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Des rkwltats obtenus, il ressort que l’halogene est polarisk differemment suivant 
que l’attaque a lieu sur l’acrol&ne ou son acide conjugub; dans ce dernier cas, l’attaque 
est de type nuclkophile alors que nous retrouvons, pour la forme non proton&e le 
meme type de polarisation que darts la r&action sur l’ethyltne (Fig V) 

L’ensemble de nos rbultats confirme done l’hypothese formulke par de La Mare:’ 
la catalyse en milieu acide de l’addition des halogenes sur les c&ones p ethylkniques 
wait like A une inversion de mkcanisme qui wait done, pour les c&ones g Cthyl- 
eniques, tlectrophile en milieu neutre ou basique et deviendrait nuclkophile en milieu 
acide. 

CONCLUSION 

L’utilisation de la methode CNDO II associk A une m4thode d’optimisation des 
gkometries conduit A des rbultats qui sont en accord avec les don&es experimentales 
concemant le mkcanisme d’addition du chlore sur l’bthylene et l’acrolbine. Dans le 
premier cas, nous avow pu tracer une partie du chemin rkactionnel qui pr&voit 
l’existence dun complexe de transfert de charge chlore-ethylene et permet de mettre 
en evidence le r61e important jouC par le solvant dont l’augmentation du car-act&e 
poke conduit A un abaissement de 1’6nergie d’activation de la reaction et a une stabili- 
sation de l’ion chloronium cyclique qui peut en solution etre considkre comme un 
intermkdiaire rkctionnel. 

Pour l’acroleme, une premiere etude partielle permet de mettre en evidence une 
inversion du mkcanisme d’addition lorsque l’on passe d’un milieu neutre A un milieu 
acide. 

ANNEXE 

Methcde de plus grande pence. La recherche, B I’inttrieur d’un domaine doon& du minimum d’une fonction 
de plusieurs variabl*r (fonctionnelle) cat un probkme classique d’optimisation.” 

Parmi ks diff&ents pro&d& envisageabks, ks m&odes ba&s sue l’estimation des d&iv& premiks 
en un point courant &&rent extn?mement efficacea pour la fonctions bien conditionnbcs (atin que ks 
traitcments numtiqua n’engendrent pas de faussea a&es) Cea pro&& restreignent k nombre des points 
B cakukr sur la surface dont on rechcrche k minimum et peuvent i?tre tr& sensiblement ace&r&s d& que 
la fonction peut &re approchb par une bquation du second degrt. 

La mtthode de plus grande pente’b*o Value les compose&s du grad&t en un point et progress dans 
cctte direction jusqu’a obtention d’un minimum dont ka coordonn6es d&erminent k nouveau point 
courant. 

Le pro&ddt est cst n&essairement convergent puisque chaque nouveau point est ‘d’altitude’ inftieurc au 
pr&dcnt. 

La fonctionnelle CtudicC est li5nergie totak E, somme de I’hergie I$ de rtpulsion des coeurs et de I’Cnergie 
Ncctronique autocoh&ente E,, dont une expression matricielk daas la base des orbitaks atomiques choisies 
est donn6e par: 

H matrice d*l tetm*r de coeurs 
F matrice autocohhente (see Wments d6pendent implicitement de P) 
P mat&e den&t. 

Les tl6ments des matrim H et F sent fonctions d’un ensembk de coordonn&a intern= non redondantes 
qui dC!inisscnt la structure mol&ulaire. 
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Dans le formalismc CNDO II, la, MCmcnts de la matrice H et F s’cxprimcnt sous la forme: 

H,. = B&lo1 + Y) 

F,, = H, + CP,syy,, - :(P, - l)Y, 
B 

F,. = F,, - fP,.Y*r 
2: nombre d’Clectrons dc valcna de l’atome B 

(I$ A,): 
intCgrale dc rccouvremcnt cntrc lea orbitala atomiques p ct y 
somme du potcnticl d’ionisation ct de l’affiniti tkctronique dc l’orbitale 

YAS: int6grak de r&pulsion bi&ctronique 

B An: param&c scmicmpiriquc. 
La variation au premier ordrc dc l’tncrgie totak au cows d’unc pctitc d&formation de g&m&k eat 

dorm& par: 

dE, = dE, + fT,caH + dF)P 

lm tcrmea aH at aF sent CvaluQ g matria P conatante. 
En effet, la variation dc la matria dcnsitt n’intervknt pas dans cctte expression par suite dc aon caracttn 

stationnaire & autocohtrcncc” L.cur &valuation sc ram&e done au calcul da d6rivQ dsc rccourvremcnts 
ct des inttgralce de rtpulsion tkctronique. 

Cea calculs sent bicn plus rapidea qu’un traitmcnt SCF ordinaire. La m6thode dc plus grand pentc sembk 
done particumrcmcnt adapt&e g ce type de problime. 

Au voismage du rnin+w une approximation du second ordrc guidt par l’intuition chimique ct raNin& 
en tours de calcul pmyq# (ic ramencr progressivemcnt les courbcs dc nivcau a dea cerclcs, condition auf& 
santc d’unc convergcna immbdiate du pro&lb 

Remerciements-Cc travail a Ctt elkctuC au laboratoirc de Chimie Structurak dc Monsieur k Professcur 
Dcschamps, quc nous tenons B remcrcicr pour son aide effkaa u ks tchanga fructueux quc nous avons 
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