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Abstract-A theoretical study of the concerted 1,3dipolar cycloaddition of nitrone on ethylene has been carried 
out by the LCAO-SCF-MO method. The potential energy hypersurface for the reaction has been investigated and 
the characteristics of the transition state have been determined. 

INTRODUCTION 

Lors de prtcCdents travaux SW les cycloadditions: 
diazombhane + bthylkne,’ ozone + &hyBne,’ ylure de 
carbonyle + Bthyl&ne,3 nous avons montrk que le mode 
d’approche d’un dip&e sur un dipolarophile dans les 
cycloadditions dipolaires-1,3 dkpend intimement de la 
nature du dipble. Pour mieux prkciser cette dkpendance, 
nous nous proposons, dans ce travail, de calculer le 
chemin de reaction d’addition de la nitrone sur Why- 
l&e. Les nitrones (ou azomkthines-oxydes), dip&es du 
type all~l,~ de formule g&&ale (I) se prksentent sous 
plusieurs formes, ?I savoir les nitrones ii chaines ou- 
vertes et cycliques, ainsi que les esters nitroniques. De 
tr& nombreuses nitrones ont 6t6 prkparbes, Ctudikes et 
d&rites dans plusieurs revues.- Leur addition g une 
double liaison carbonecarbone conduit aux isox- 
azolidines (II) qui sont gknbalement stables. 

Now avons Ctudi6 thtoriquement d’une part, la 
nitrone et l’isoxazolidine et d’autre part, la partie de 
I’hypersurface d’tnergie potentielle correspondant ?I une 
approche concertke synchrone ou asynchrone. 

METE(X%DECAUUL. 

Tous les cakuls ont 6t6 effect& par la mtthode ab 
initio LCAO-SCF-MO de Roothaan. Pour les optimisa- 
tions de gkomttrie, nous avons utilisC la base minimale 
STO-3G du groupe de Pople.9 La base double 431G du 
groupe de Pople,“’ meilleure du point de vue 6ner&tique, 
a ttk retenue pour recalculer quelques points importants 
de I’hypersurface d’knergie potentielle, & savoir ceux qui 
correspondent aux composks isolds et & l’&at de tran- 
sition. Nous avons bgalement test6 l’influence de l’inter- 
action de conliguration sur la gbom&rie du complexe 
activt. Les calculs SCF ont t%ti men& g&e g une 
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version mod&e du programme Gaussian-7011 qui 
permet d’obtenir des orbitales localiskes par le pro&d6 
de Boys.” Les calculs d’interaction de configuration ont 
Ctk effectuks avec le programme de Segal.13 

La nitrone 

RESULTATS ET DISCUsslON 

La gkomktrie de la nitrone a ttt optimide en utilisant 
la base STO-3G. Les parambtres de structure ainsi 
obtenus sont repris dans le Tableau 1, oti nous les 
comparons aux r&hats connus par ailieurs. Nous 
constatons que les liaisons CN et NO ont une longeur 
intermediaire entre les liaisons simple et double cor- 
respondantes. 

En base STO-3G, 1’6nergie totale calculke vaut 
- lg.56678 u.a., et le moment dipolaire 3.1 D. 

La relocalisation des orbitales moltculaires par le 
pro&d6 de Boys perrnet de prkciser le nombre et la 
nature des liaisons chimiques dans un composb. Elle 
donne Cgalement la position des centrdides de charge 
(Fig. 2). On remarque que les liaisons entre atomes 
lourds sont de nature double. Les charges totales et s 
des atomes sont don&es sur la Fig. 3. 

Au total, nous constatons que les atomes d’hydrogkne 
ont une charge positive et que I’atome d’oxyg&ne est le 
plus nkgatif de la mokule. Cette description est con- 
forme B I’orientation du moment dipolaire: l’angle form6 
par la direction du moment dipolaire et l’axe NO n’est 
que de 8”. L.es charges ?r nous montrent que les formules 
de rdsonance suivantes 

CH2=gH-E et ZH~--$H=~ 

sont les plus reprbsentatives de la moldcule de nitrone. 

Pii. 1. Addition de la nitrone sur une oldine. 
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Tableau 1. Parambtres &om&iques de la nitrone 

MCthode 

Rx” 
SMW 
INDO16 
CNDOD” 
STG-3Gt 

Composd NO& CN (A, CH (A, NH (A, ciao (“) HrjC (“) HeH e, 

p-Cl+CH=N(CH+O 1.28 1.31 - - 125 119 - 
&CH=N(CH&O 1.33 1.32 - - 120 - 
CHFN(OCH,J-O 1.30 1.27 - - 120 120 120 
CHpN(HJ-0 1.21 1.32 1.08 - 120 120 - 
CHfN(HkG 1.32 1.31 1.08 1.05 129 114 119 

We travail 

i 
E,&P,& prksentait une pente positive (pour PM > 0) et 
que les populations de recouvrement Cvoluaient paral- 
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ltlement aux distances interatomiques. Les coefficients 
..-- -FF-., am, b- et cm sont d&ermin& B partir des Cnergies de 
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liaison de composts de reference. Dans le Tableau 2, 
nous ne reprendrons que les mol&ules contenant la 
liaison NO. 

Les coefficients obtenus valent: 
.‘/*w 

P *FF 

Fig. 2. Centroides de charge dans la nitrone. 

aN0 = 571.77 
bNo = 122.97 
CNO = 231.50 

“0.224 H H 

0.077 

H\]&!?;2*3 Hy[iy HIFty 

1.130 1.592 - 0.130 - 0.592 

cl.!93 
H H 

charges totales popul&t;on i charges n nettes 

Fig. 3. Analyse de population de la nitrone. 

Afm d’estimer les Cnergies de liaison, nous utilisons J_.es autres parambtres sont don& par ailleuwM Dans le 
une relation classique entre Population P(AB) et Energie cas de la nitrone, les populations de liaison et les Cner- 
de liaison E(AB): gies associkes valent respectivement: 

Em = a-P&, + b_PL + CABPAB. 

Cette relation permet de comparer des liaisons de nature 
diibrentes, contrairement aux populations de recou- 
vrement elles-memes, et de suivre l%volution de ces 
liaisons au cow d’une &action chimique. I1 ne faut pas 
attacher une importance trop grande B la valeur absolue 
des Cnergies de liaison ainsi obtenues car elles peuvent 
varier de 3 B 10% selon la base atomique minimale 
utiwe.” Notons encore que la population de recou- 
vrement qui est une qua&6 purement 6lectronique ne 
doit pas dormer n6cessairement une bonne image de la 
force d’une liaison.” N&nmoins, dans les moltcules que 
nous avons ktudites, nous avons constat que la fonction 

pour CN: PcN = 0.4657 et &N = 105 kcal/mole 
POUI NO: PNO = 0.2230 et ENO = 64 k&mole 

Nous constatons done que, quoique de nature double 
(Fig. 2), les liaisons CN et NO sent tnerg&iquement 
intermddiaires entre les liaisons simples et doubles cor- 
respondantes. Si l’on utilise ces valeurs pour CN et NO, 
et respectivement 99 kcal/mole et 93 kcal/mole pour CH 
et NH, on calcule une 6nergie d’atomisation standard de 
l’ordre de, 460 kcal/mole et une chaleur de formation 
d’environ 40 kcal/mole. 

L’isoxazolidine 
La gbomktrie de certaines isoxazolidines N substitu6es 

Tableau 2. Energies de liaisons et populations de recouvrement NO pour les cornpow% de r6fCrence 

Liaison AB compo.36 dm (A, PAEl WG-xi) I&. &xl/mole) 

N-O NH&H 1.46 0.2187 62 
N=O . 1.21 0.3392 115 
NZG KS) 1.06 0.5401 251 



Etude theorique de la cycloaddition de la nitrone sur I’ethylene 2461 

a Ctt dCterminBe par diffraction de rayons X.2’-24 Aussi 
dans notre ttude sur ce compose, nous avons garde les 
valeurs exp6rimentales” des angles et des distances in- 
ternes au cycle. Nous nous sommes seulement interessts 5 
I’angie Q, angle d’inversion de l’atome d’azote, et a I’angie 
ditdre T, angle d’enveloppe du cycle, form6 par les plans 
(C3N405) et (C&#Z105) (Fig. 4). La forme de l’hypersur- 
face d’tnergie potentielle dans sa partie la plus proche de 
I’isoxazolidine, depend fortement de ces deux parametres. 
Nous avons utilisC ici, la base minimale STO-3G afin 
d’obtenir une ensemble de rtsuhats homogene. Le calcul 
p&is de la bar&e d’inversion de I’azote necessiterait 
sans doute I’emploi de fonctions de polarisation. Le 
minimum absolu est obtenu pour T = 37” et a = 64”. 

a (9 
Fig. 6. Carte d’hergie de I’isoxazolidine en fonction des 

paramttres (I et 7. 

L’Cnergie de la forme pseudo&ale vaut 
- 243.858363 u.a., en base STO-3G. Nous avons Bgalement 
calcul6 la chaleur de formation de l’isoxazolidine en 
utihsant la methode de groupe de Benson.= En prenant 
une valeur de 6.8 kcal/mole comme tension de cycle 
(celle du ‘t6trahydrofuranne),U nous obtenons une 
chaleur de formation de - 2 kcal/mole. 

Fig. 4. Parambtres gkombtriques dans I’isoxazolidine. 

Sur la Fig. 5, nous donnons les coirrbes dVnergie 
potentielle correspondant B I’inversion de I’atome d’azote 
calcultes pour diffCrentes valeurs de T. Nous constatons 
que la forme pseudo&ale (p.a.) est plus stable de 
3.1 kcal/mole que la forme pseudoequatoriale (p.e.). La 
bar&e d’inversion de l’atome d’azote vaut 28 kcal/mole 
pour T = 37” [p.a. (T = 37”; a = 64+p.e. (T = 37”; a = 
-66”)]. D’autre part, Mergie necessaire B I’inversion 
d’enveloppe du cycle n’est que de 10.3 kcabmole [p.a. 
(7 = 37”; U = 64”)+p.e. (7 = -37”; CY = 64”)]. h paSSa@ 

de la forme pseudo-axiale B la forme pseudoequatoriale 
se fait done prbferentiellement par inversion de l’en- 
veloppe isoxazolidinique. 

Ces resultats sont illustres ia Fig. 6. 

t 

E(kcal/mole) 

o- 

c 
-66 -56 -30 35 64 a(‘) 

Fig. 5. Barr&e d’inversion de I’atome d’azote dans I’isox- 
azolidine. 

Le supersystkme nitrone-Phylkne 
(a) L’hypersurface d’bergie potentielle et le chemin 

de rkaction. Nous avons calcul6 l’energie totale du 
supersysteme nitrone-&hylene en fonction des 
pawn&es de structure d&ilRs ci-dessous et illustrts 
sur la Fig. 7. R distance entre r&i&~; T: at@e d’en- 
veloppe des atomes lourds; /3: angle CNO du dip6le; y: 
angle de rejet des hydrogenes (CH3 du dip8le; 6: angles 
deArejet des hydrogenes (CH2) du epolarophile; 0: angle 
HCH darts le dipole; cp: angles HCH dans le dipolaro- 
phile; v: angle CsNJI dans le dip&e; a: angle de 
relevement de la liaison NJI; rCN: distance carbone- 
azote du dipble; rN0: distance azote-oxygene du dip6le; 
rcc: distance carbone-carbone du dipolarophile; d: 
dtplacement du dipolarophile par rapport a l’atome 
d’azote du dipble, parallelement ?I l’axe Cj.. . .05 (d est 
positif du c&6 de I’atome d’oxygene). 

Nous avons calcul6 220 points de I’hypersurface. La 
parambtre R est choisi comme coordonnee de reaction. 
Pour chaque de R, les 12 parametres restants ont et6 
optimists. On notera que les distances C2C3 et C105 
varient avec R et d et ne sont d&s lors pas toujours 
egales. Par. ailleurs, nous avons v&i86 que, pour toutes 
les valeurs de d considCr6es et pour 3.0 G Ra 2.0 A, 
I’bnergie minimum correspond toujours a la disposition 
parallele des axes C&i et &OS, ?I la precision, de nos 
calculs (5.0“ pour les angles et 0.03 A pour les distances). 
Les minimums 6nerg6tiques et les parambtres cor- 
respondants sont repris dans le Tableau 3. I1 est inter- 
essant d’analyser Mvolution de valeurs optimisees de 
I’angle T. On constate qu’a grande distance, l’approche 
des reactifs se fait en deux plans paralleles (7 =!W) 
(approche P); par contre, a plus courte distance (RC 
2.25 A) pangle denvelo pe 
jusqu’i lo” pour R = 1.7 f 

diminue progressivement 
puis remonte jusqu’a 37” dans 

le produit de rtaction. Ainsi l’approche C oil tous les 
atomes lourds sont dans un meme plan n’est jamais 
r6alisee. 

Atin de mieux cemer I’alhtre de l’hypersurface au 
voisinage de Mat de transition, nous avons recalcul6 
1’Cnergie totale du supersyst&me pour diff&entes valeurs 
de R et de 7, les autres param&res de structure &ant 
optimids. Ces r6suhats sont repris darts le Tableau 4. 
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Fig. 9. Energies des supersyst6mes le long du chemin de la r6action. 

selon" la nature du substituant port6 par le dipolaro- 
phile. ~ Enfin, nous rappellerons qu'en base STO-3G, les 
chaleurs de r6action des cycloadditions dipolaires-1,3 sont 
fortement surestim6es) ° Si nous utilisons les chaleurs de 
formation calcul6es au d6but de ce travail et ai valeur 
exp6rimentale pour l'6thyl6ne, nous obtenons un AHo ° de 
54.5 kcallmole. 
.(b) Analyse de population le long du chemin de 

reaction. Les charges nettes des atomes sont r6unies 
dans le Tableau 5. On remarque, en passant des r6actifs ~t 
r6tat de transition, que les charges des atomes de 
carbone et d'oxyg/.'ne du dip61e deviennent de plus en plus 
positives. La variation de charge de ratome C~ clans 

16thyl6ne s'effectue dans le m6me sens mais est plus 
faible. Les charges des autres atomes lourds,/t savoir C2 et 
N4, deviennent, par contre, plus n6gatives dans cette por- 
tion de l'hypersurface. Dans le Tableau 5, nous donnons 
aussi la valeur du transfert de charge d6fini par ia relation: 

tc2~ = - ~ qA. 
AEC2H 4 

Cette quantit6 est positive lorsqu'il y a accumulation 
d'61ectrons sur le dipolarophile. Nous observons un 
transfert d'61ectrons du dip61e vers le dipolarophile 
comme dans la r6action C2H4+CH2N2) Ce r6sultat est 
oppos6 h celui que nous obtenions pour la r6action 

Tableau 5. Charges d'atomes et transfert de charge le long du chemin de r6action 

R(~) C1 H(C0 H(C0 C2 H(C2) H(C2) C3 H(C3) H(C3) N4 H(N4) 05 tc~H4 

® -0.124 0.062 0.062 --0.124 0.062 0.062 --0.056 0.077 0.093 -0.085 0.224 --0.253 0.000 
2.25 = --0.123 0.049 0.059 --0.161 0.036 0.049 --0.019 0.084 0.102 --0.087 0.226 -0.215 0.091 
2.15 --0.107 0,060 0.066 --0.136 0.057 0.060 --0.021 0.065 ,0.092 -0.180 0.197 --0.154 --0.000 

Isoxaz -0.016 0.061 0.075 -0.128 0.063 0.070 -0.043 0.071 0.077 -0.197 0.148 -0.180 - -  
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Fig. 10. &olutioo des centr&es de charge en cows de rhction. (FF = ccntroide; +, - indiquent si I’atome ou le 
centroide est situ6 audessus, en dessous du plan de la t&e). 
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Tableau 6. Populations et energies de liaison le long du chemin de la &action 

2465 

R (Aj CA 
Populations de liaison Energies de liaison (kcahmole) 

ct.. .cg c,-C, &-OS or.. .c, CA2 Cz.. .G CrNd &-OS OS.. .c, 

2.;5” 0.599 0.597 0.018 0.000 0.469 0.466 0.223 0.238 0.000 0.018 138 I40 0 3 I06 IO5 70 64 6 0 

2.15 0.500 0.113 0.375 0.228 0.064 116 20 77 66 20 
Isoxaz. 0.354 0.361 0.309 0.219 0.252 78 80 60 63 73 

C2H4+ OS: mais en accord avec les resultats experi- 
mentaux*’ qui indiquent qu’un groupe Clectrocapteur sur 
le dipolarophile favorise I’addition. Nous avons deja 
note, par ailleurs, cette relation entre transfert de charge 
et effet de substituants.r9 

Dans le Tableau 6, nous reportons les populations et 
les energies de liaison. Nous remarquons que les energies 
des liaisons CLC2, CsN4 et N405 diminuent le long du 
chemin de reaction. Par contre, I’tnergie des liaisons 
C r.. . .Os et C 2.. .Cs en formation augmentent au tours 
de I’approche des partenaires. Ainsi, si nous definissions 
les taux de formation d’une liaison, et I’asynchronisme 
de la reaction par les relations suivantes:19 

TAB(R) = 
Em(R) - End=4 

E&produit) - EA,(m) ’ ‘00 

et 

A(AB/CD) = TAe - Tc,, 

on trouve qu’a l’etat de transition la liaison Cr. . .05 a un 
taux de formation de 8.2% et la liaison C2.. .C3 un taux 
de formation de 3.7%. Ainsi I’asynchronisme de la reac- 
tion vaut 4.5% en faveur de liaison CO. Ce pourcentage 
est relativement ClevC par rapport a ce que nous avions 
observe pour la reaction C2H4+CH2NI’ oh ii ne valait 
que 1.1% en faveur de la liaison CC. 

(c) R&&at de localisation. La relocalisation des 

t 

E(u.a.1 

i orbitales moleculaires par le methode de Boys nous a 
, permis de prtciser I’evolution des liaisons chimiques de 

la supermolecule en quelques points du chemin de reac- 
tion. Ces resultats sont illustres sur la Fig. 10. Nous 
constatons que jusqu’a une distance de R = 2.20& 
I’evolution des centroi’des est faible. Ainsi, en base STO- 
3G, la structure Blectronique de I’Ctat de transition est 
proche de celle des reactifs. Des que ce point de 
I’hypersurface est franchi il s’ensuit un remaniement 
complet des liaisons. 

(d) Analyse des orbitales front&es. Sur la Fig. 11, 
nous reprenons quelques caractkistiques des orbitales 
frontieres des reactifs isoles et des orbitales correspon- 
dantes du supersysttme, a l’etat de transition. Nous 
donnons, pour chaque orbitale, I’energie et les 
coefficients LCAO. On notera que les differences 
d’tnergie entre les orbitales front&es des reactifs sont 
trts voisines. D’apres ces rtsultats, la reaction serait 
“HO-LU controlled” et tout substituant sur le dipolwo- 
phile aurait un effet activant.‘7.29-‘0 La forme et I’tnergie 
des orbitales frontieres varient peu dans la pat-tie du 
chemin de reaction allant des reactifs au complexe 
active. Des lors, il est raisonnable d’utiliser une methode 
perturbationnelle pour d&ire I’interaction des rbactifs a 
longue distance. Cependant, les predictions effecttrees 
dans le cadre de cette methode dependent fortement du 
rapport /3cc//3co choisi.33 

(e) Rhultats en base 4-31G. Afin de mieux cerner les 
caracteristiques tnergetiques de la reaction, nous avons 

+0.32 
S 

0.8 0.8 

0.7 

0.7 

0 

-0.31 
bE 0.4 

Ethylinr 0.6 0.6 Complexe activj Nitrone 

Fig. 11. Orbitales front&es des reactifs et du complexe active. 
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recalcule quelques points de I’hypersurface en utilisant la 
base &endue 631G du groupe de Pople. Nous avons 
obtenu les Cnergies suivantes: 

E (CH*NHO) = -168.552046 u.a. 

E (CZHd) = -77.920910 u.a. 

E” (R = 2.25 A) = -246.416358 u.a. 

E (C3H,NO) = -246.536098 u.a. 

La barritre d’activation vaut maintenant 
35.5 kcal/mole et la chaleur de reaction, - 39.6 kcal/mole. 
On constante que cette extension de base abaisse davan- 
tage I’energie des rCactifs que celle de l’etat de transition 
ce qui entraine une augumentation de la bar&e d’activa- 
tion. Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, 
les interactions de configuration IimitCes &vent Cgale- 
ment cette grandeur. Rappelons que les seules energies 
d’activation connues (16-18 kcal/mole) concernent les 
rCactions entre une nitrone trts substituCe et des olCfines 
activCes et ne sont d& lors pas directement comparables 
a nos rbultats. Par ailleurs, I’analyse de population en 
base 4-31G confirme les r&hats obtenus en base 3G. A 
I’ttat de transition, le transfert de charge du dip8le vers 
le dipolarophile vaut 0.077. Quant g I’asynchronisme, il 
est toujours en faveur de la liaison CO. 

(f) Rksultats avec interaction de configuration. II est 
bien connu que les configurations excitCes peuvent jouer 
un rhle important dans la reprksentation des Ctats de 
transition. On pouvait done se demander dans quelle 
mesure des resultats obtenus en base minimale STOJG 
6taient fiables. En vue d’apporter quelques dlements de 
reponse & cette question dans le cas des cycloadditions 
dipolaires-1.3, nous avons effectuC des calculs d’inter- 
action de configuration (IC) en quelques points du 
chemin de rCaction. Plus prCcisement, nous avons recal- 
culC l’tnergie totale du supersyst&me pour differentes 
valeurs de R et de T en effectuant 3 types d’interaction 
de configuration: 

-STO-3G et IC 3x 3 

-STO-3G et IC 15 x 15 

-STO-3G et IC55x55 

faisant intervenir toutes les mono- et les biexcitations 
respectivement: 

-entre les orbitales frontitres; 
-entre les deux dernihes orbitales occupees et les 

deux plus basses vacantes et, enfin 
-entre les trois dernDres orbitales occupCes et les 

trois plus basses vacantes. 
Nous avons garde pour tous les autres param&tres, les 
valeurs optimistes en base STO-3G. Les r6sultats des 
calculs IC sont repris dans le Tableau 7. Comme il f#ait s’y 

attendre, on constate que la gbom6trie de I’ttat de 
transition est modifike par I’interaction de configuration. 
Cependant, quelle que soit l’interaction de configuration 
effectuCe, l’approche C est toujours dCfavoris6e. 

La variation de l’tnergie en fonction de I’angle T 
(R = 2.25 A) indique que la structure de I’Ctat de tran- 
sition correspond davantage & une approche P (T = 70’) 
qu’g une approche C. Nous pensons done que les rCsul- 
tats des calculs SCF sont qualitativement corrects. En 
particulier, la gComCtrie de ‘&at de transition et, dts lors, 
le mode d’approche ainsi obtenus peuvent itre consi- 
dCrCs comme significatifs. On notera aussi que les carac- 
tbristiques CnergCtiques de la reaction varient d’un calcul 
g I’autre. 

Nous retiendrons qu’avec une IC limitte, l’energie 
d’activation est de I’ordre de 30 kcal/mole et la chaleur 
de &action d’environ - 80 kcal/mole. Ces rtsultats n’ont 
bien silr qu’une valeur relative. Pour obtenir des resultats 
Cnergitiques cornparables g ceux de l’exptrience, il fau- 
drait effectuer une large interaction de configuration en 
utilisant des orbitales voisines de la limite Hartree-Fock, 
ce qui n’est pas possible, & l’heure actuelle, pour des 
systtmes de la taille de ceux que nous Ctudions. 

CONCLUSION 

Malgrt leur caracttre approche et qualitatif, les rCsul- 
tats SCF. en base minimale. obtenus dans ce travail nous 
permettent de degager les principales caractkristiques de 
I’addition concertCe de la nitrone sur I’Cthyltne. 

-jusqu’g 1’6tat de transition de transition (R = 2.25 A), 
I’approche des rCactifs s’effectue en deux plans paralltles 
et leur structure tant Clectronique que gComCtrique n’est 
que peu modifike; 

-dts I’Ctat de transition, on constate un asynch- 
ronisme dans la formation des liaisons: Tco= 8.2%; 
Tee = 3.7%; 

-le transfert de charge vers I’Cthyl8ne atteint en ce 
point sa valeur maximum; 

-la barriere d’activation vaut 26 kcal/mole, en base 
STO-3G. 35 kcal/mole, en base 4-31G et environ 
34 kcallmole avec une IC 55 x 55; 

--au-de18 de I’Ctat de transition, commence la r&or- 
ganisation Clectronique: les “Clectrons ?r” des liaisons 
Nq - O5 et C, - Cz migrent dans les loges w des $aisons 
C,. . .05 et C2.. . C3 en formation; l’un des centroldes de 
la liaison C-N4 se dtplaee vers la position semi- 
Cquatoriale qu’occupera, dans le produit, le centroi’de de 
la paire libre de I’atome d’azote. Le mouvement cyclique 
des centrofdes s’effectue dans le sens inverse de celui 
que avions mis en Cvidence dans la rCaction du 
diazomethane avec I’Cthyltne. 

L’ensemble des rtsultats que nous avons obtenu dans 
l’btude des cycloadditions dipolaires-1.3 est tres cohCrent 
et nous permet de dCgager quelques conclusions gCnCrales. 
Selon le mode d’approche des rCactifs dans les cycload- 
ditions dipolaires-1.3, on peut classer les dip6les en deux 

Tableau 7. Energie totale du supersystbme en m6thode SCF-CI 

R = 2.25 A 

MCthode R=cn r=W(P) r=39” r=OO(C) Isoxazolidine 

SCF - 243.638862 - 243.597075 - 243.592622 - 243.544847 - 243.858363 
IC 3x3 - 243.691548 - 243.644574 - 243.647289 - 243.612701 - 243.858857 
IC 15 x 15 - 243.736081 - 243.677838 - 243.673252 - 243.634425 - 243.859948 
IC 55 x 55 - 243.736%7 - 243.678854 - 243.683098 - 243.656852 - 243.862930 



Etude theurique de la cycioaddition de la nitrone sur I'ethylene 
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(4) a=CH ,b=NH,c =O 

Fig. 12. Structure des complexes activ~s dans les cycloadditions dipolaires-l.3. 
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grandes classes qui correspondent ~ ceiles propostes par 
Huisgen: 4b 

--les diptles de premiere esp~ce ("Propargyl-AIlenyl 
Type" ~ 22 61ectrons) sont lintaires (si l'on ne consid&e 
pas les atomes d'hydrog~ne) et poss~dent 6 ou 8 61ec- 
trons ~r, dont 4 sont dtlocalists sur 3 centres. Dans leur 
cycloaddition sur l ' t thyltne, l ' ttat de transition est plan. 
Le diazomtthane ~ et l'acide fulminique ~ sont des 
dip61es de ce type; 

--les diptles de seconde esp~ce ("Allyl Type" t~ 24 
61ectrons) ne poss~dent que 4 61ectrons ~r sur 3 centres et 
sont coudts. Dans leur cycloaddition sur 1'tthyitne, les 
rtactifs s'approchent dans 2 plans, paraii~les ou non. Par 
vole de constquence, A l'ttat de transition, les 5 atomes 
lourds ne sont pas dans un mSme plan. 

Nous rappelons, ici, (Fig. 12) la structure des 
complexes activts dtterminte, en base STO-3G, dans 
nos difftrents travaux. Ainsi, avec l'ylure de carbonyle a 
et la nitrone • = 900 et avec l'ozone ~ ~ = 63 °. Dans le cas 
du diazomtthane ~ ~ = 0 °. L'absence d'atomes d'hydro- 
g~ne dans l'ozone pourrait 6tre la cause de la valeur plus 
faible de l'angle z, dans le complexe activ6 de ce diptle. 
Nous pensons qu,il est prtmatur6 de proposer une inter- 
prttation de la difftrence de comportement des 2 types 
de dip61es. Ntanmoins, nous constatons, darts tousles  
cas, clue dip61es et dipolarophiles s'approclient de 
manitre ~ assurer le maximum de recouvrement entre 
leurs loges de liaisons ~r respectives, dans les r~gions de 
I'espace correspondant aux nouvelles liaisons ~r. 

Pour les diptles de type ailyle z'3 c'est l'approclie P qui 
satisfait le mieux a c e  crit&e. Elle ne n~cessite que des 
modifications mineures de la structure nucltaire des 
r~actifs. La valeur precise de i'angle d'enveloppe au 
niveau du complexe activ~ d~pendra du jeu des attrac- 
tions et des rtpulsions entre 61ectrons et noyaux. 

Pour les diptles du type propargyle. L~-~ a grande 
distance c'est I'approche colin~aire, sans dtformations 
nucl~aires apprtciables, qui est la plus favorable. Pour 
des distances intermoitculaires plus courtes, le dip61e 
adopte le mode de dtformation C qui augrnente la 
densit~ ~lectronique sur ses atomes terminaux et r~duit 
la rtpulsion nucltalre au niveau de l'atome central. 

Nous ne constatons pas de correlation entre barri~res 
d'activation et mode d'approche des r~actifs. 

Les rtorganisations ~lectroniques sont d~crites en 
termes de transfert de charge et de migration des 
liaisons: 

- -L¢ transfert de charge est toujours assez faible; il ne 
d~passe pas 0.1 e, ~t l'~tat de transition o~ il pr~sente 

d'ailleurs sa valeur maximum. On observe toujours une 
excellente correlation entre le sens du transfen de charge 
et les effets de substituants. Tout groupement qui 
favorise ce transfert diminue l'tnergie d'activation de la 
rtaction considtr~e. 

- -Le  sens de migration des liaisons semble dttermin~ 
par les charges nettes des atomes terminaux du diptle. 
En effet, le mouvement des centroi'des part de l'ex- 
tr~mit6 du diptle correspondant ~ l'atome Iourd le plus 
n~gatif; c'est 6galement la liaison intersyst~me relative 
cet atome qui est la plus pr6coce. C'est vraisemblable- 
ment de ce ctt~ qu'il fant rechercher l'origine de 
l'asynchronisme. 

Avant de proposer des conclusions plus pr~cises, nous 
devons disposer d'un nombre plus important de r~sultats 
thtoriques ce ~, quoi nous nous employons actuellement. 
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