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B&ume : Les Ctats de transition de differems processus thermiques (elimination, rCarrangement 
sigmatropique) ont 6tC Cvaluis par la methode AMl. Le processus de rearrangement sigmatropique 
est le plus favoris& et l’etat de transition bateau est 91~s stable que celui de conformation chaise, mGme 
aux niveaux 6-31G*//6-31G et MP4/631G**//MP2/6_31G*. 

Abstract : The transition states for various thermal processes (elimination, sigmatropic rearrangement) 
were obtained from AM1 method. The sigmatropic rearrangement is the easiest and the boat 
conformation of the transition state is more stable than the chair one, even at the 6-31G*//6-31G 
and MP4/6-31G**//MP2/6_3lG* levels. 

La pyrolyse des esters aliphatiques en phase gaseuse a suscite un grand nombre de travaux 

exp&imentaux. Pour les esters satures, on observe essentiellement une reaction d’&mination du lc+ 

ordre en phase gazeuse (1). Avec lea esters allyliques (2) et cyclopropaniques (3); il y a surtout 

transposition du groupe acyloxy. Dam un article p&&dent (4) nous avons montrl que les calculs ab 

idtio et semi-empiriques permettaient de rendre compte de la predominance de l’&nination concert& 

ir 6 centres, accompagnCe de retour interne de paire d’ions pour les esters satur&. 

Pour les esters allyliques, l’exp&ience montre qu’il y a surtout r&rrangement sigmatropique [3,3] 

et cela ir temperature plus basse - done avec une Cnergie d’activation plus basse - et que des groupes 

accepteurs sur le C du groupe acyloxy migrant favorisent cette &action. Nous avons simule par des 

calculs les processus possiblea de transposition cyclique ir 6 centres (de type Cope-Claisen), B 4 centres 

et d’&nination (conduisant i la formation d’all&ne) darts le cas du formiate d’allyle, afin de comprendre 

les facteurs qui favorisent alors le r&urangement. 

Structure des dtats stables du formiate d’allyle : (figure 1) pour rechercher lee conform&es de 

l’ester, nous avons utilieC la mlthode AM1 en imposant des rotations par pas de 10’ autour des 

liaisons C&s, Cs-04 et O&s tout en optimisant chaque fois pour toutes les autres coordonnbs. 

11 apparait qu’il existe plusieurs conformations stables d’bnergies voisines (tableau I), lea plus stables 

pr&entant toutes une g&m&e cisoide du systbme Cs-O*-Cs-0s. La nomenclature qui sera utilis& 

pour lee distinguer est relative respectivement aux dibdres l-2-3-4, 2-3-45 et 3-45-6 (g = gauche , 

e = transoIde,‘z = cisoide). La plus haute barriire Cnerghtique pour la rotation autour de Cz-Cs est de 

1,2 kcal mol-’ et il y a deux minima peu accus& pour lee valeurs de 9” et 180° de cpr-a-s-4 . Pendant 

cette rotation, le dibdre p+4_5_6 varie entre O0 et 2“ et 972-r-4-5 cntrc 78” et 163“, ce qui indique que 

la liaison 04-0s reste B peu pres orthogonale ir la liaison C&s. La rotation autour de Cs-04 montre 

que (pz--3-4-s doit rester toujours superieur B 60°, car en dessous la gene sterique augmente beaucoup 
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(jusqu’ir plus de 4 kcal mol-’ pour la valeur 0’ de ce di&dre). A partir des conform&es pr&&ients 

a groupe ester cisoide, nous avons &nli6 l’effet de la rotation autour de la liaison 04-C& . Les 

conformations stables a groupe ester transoide (cps-4-s-s proche de 180”) sont d’environ 4 ir 5 kcal 

mol-’ moms stables que les cisoides et moins nombreuses. Les barrikres de rotation prksentent un 

maximum pour une valeur d’environ 100“ de ps_4-s-s avec des hauteurs allant de 9,4 B 11,7 kcal 

mol-‘. Ces conformations i ester transoide sont d&favorisCes en gande partie a cause des interactions 

entre lea dipSles de 04 d’une part et du carbonyle de l’autre, ces dipoles &ant antiparall&les pour les 

conformations b ester cisoide (c(=1,5 a 1,6 D) et non pour les transoides (~=4,1 ir 4,4 D). _ 

HI 

CY or 

0, 
HI & FIGURE 1 

xi, c3 
g&m&tries 6-31G//6-31G des 

Cl CZ HI isom&s du formiate d’allyle. 
HI HII 

SZeZ 

Les conformations stables a groupe ester cisoIde obtenues par la m&hode AM1 ont Ctd totalement 

r&ptimisCes par la m&hode PM3 et au niveau ab initio RHF/6-31G//6-31G et en plus pour Sggc au 

niveau MP4/6-31G**//MP2/6_3lG* (tableau II). Les g&om&ries sont peu modifi&s et les Cnergies des 

conform&es restent t&s voisines. Dans le tableau I les caractCristiques PM3 de seulement Sggz sont 

report&s. Ces rCsu.ltats permettent de dire que les diff&entes conformations ir groupe ester cisoide sont 

en Cquilibre labile entre elles et qu’il est aisC de passer de l’une a l’autre. On pourra done choisir comme 

dipart d’un trajet riactionnel celle qui cormspond le mieux ir la suite des modifications g&m&iques 

pr&isibles. 

Etude des mkanismes de la thermolyse : Plusieqrs &actions thermiques sont concevables a 

priori : 

1) Klimination ir 4 ou 6 centres, conduisant ir de l’acide formique et iL de l’all&ne. 

2) le retour interne de paire d’ions du groupe allyle mais qui n’a pas d’intbret pratique. 

3) la transposition du groupe acyloxy. 
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Tableau I 

ditdres(o) 

l-2-3-4 
2-3-4-5 
3-4-5-6 

4-5-6-l 
5-6-l-2 
6-l-2-3 

angles(q 

l-2-3 
2-3-4 
3-4-5 
4-5-6 

5-6-l 
6-l-2 

distancea 
(indices) 

1-2 

2-3 

3-4 

4-5 

5-6 

6-l 

a(D) 
charges 

91 

!?a 

43 
Q4 
QS 
P.3 

AHf(*) 
AE(*) 
Ek) 

agg&) 5SG8 

137.2 180.0 -161.6 -152.5 8.7 0.0 -158.7 8.1 
79.4 180.0 97.7 84.6 101.2 180.0 62.3 72.7 
0.4 0.0 1.9 1.4 1.6 0.0 179.0 181.0 

- 25.6 0.0 - 25.7 - 24.8 - 43.4 0.0 78.6 73.2 
- 19.4 0.0 - 1.9 - 5.6 112.6 180.0 -128.2 - 23.4 

95.4 0.0 56.3 61.4 - 43.3 0.0 78.8 - 22.7 

123.3 122.5 123.0 122.1 125.4 125.7 123.3 125.1 
111.3 106.9 110.2 112.2 112.2 109.1 112.2 114.0 
118.6 117.0 118.9 120.6 119.0 116.9 115.8 116.0 
119.9 119.5 120.2 121.4 120.3 119.6 113.6 113.6 
80.8 71.1 87.0 91.9 62.3 46.6 13.8 39.4 
7.9 36.8 45.1 49.5 58.8 48.2 24.9 85.1 

1.330 1.330 1.330 1.327 1.330 1.330 1.330 1.330 

(1.964) (1.964) (1.964) (1.975) (1.964) (1.963) (1.964) (1.963) 

1.487 1.487 1.488 1.495 1.486 1.485 1.487 1.487 

(0.981) (0.981) (0.981) (0.986) (0.982) (0.986) (0.979) (0.979) 
1.435 1.441 1.435 1.424 1.434 1.439 1.430 1.430 

(0.935) (0.935) (0.936) (0.947) (0.937) (0.930) (0.959) (0.959) 

1.360 1.360 1.361 1.356 1.361 1.360 1.373 1.373 
(1.040) (1.040) (1.036) (1.027) (1.036) (1.046) (1.009) (1.009) 
1.229 1.229 1.228 1.208 1.228 1.229 1.227 1.227 

(1.831) (1.831) (1.835) (1.855) (1.834) (1.828) (1.873) (1.872) 

4.438 5.069 4.249 4.000 4.011 4.852 5.217 4.038 
(0.001) 10.001) (0.000) (0.000) (0.000) (0.000) (0.001) (0.000) 

1.453 1.532 1.465 1.541 1.480 1.626 4.385 4.165 

-0.205 
-0.189 

0.010 
-0.282 

0.257 
-0.350 

-71.42 

0.00 

60.76 

-0.216 -0.206 -0.135 
-0.168 -0.189 -0.178 

0.009 0.005 0.107 
-0.287 -0.287 -0.287 

0.259 0.260 0.376 
-0.350 -0.346 -0.375 

-71.38 -71.38 -66.64 

0.05 0.04 0.00 

60.55 60.74 57.74 

-0.197 -0.191 
-0.194 -0.184 

0.005 0.013 

-0.286 -0.286 
0.260 0.259 

-0.347 -0.351 

-70.74 -70.78 

0.68 0.64 

60.76 60.64 

-0.197 -0.194 
-0.218 -0.220 

0.002 0.005 
-0.264 -0.264 

0.247 0.247 
-0.298 -0.298 

-67.03 -66.23 

4.28 5.17 

60.56 60.57 

Conform&es stables . R.&hats AM (et PM3 pour 3ggs) 

(4 r6sultats PM3 (*) kcal mol-l (4 Cnergie vibrationnelle i 0 K en kcal mol-1 
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Tableau II 

dildres(o) 

l-2-3-4 
2-3-4-5 
3-4-5-6 
4-5-6-l 
5-6-l-2 
6-l-2-3 

mgZes(0) 

l-2-3 
2-3-4 
3-4-5 
l-5-6 

5-6-l 

6-l-2 

didances( A) 

(indices)(=) 
l-2 

2-3 

3-4 

4-5 

5-6 

6-1 

P(D) 

chwger 

91 
91 

93 

94 

9s 

-54 

AE(*) 

lggs(O) agg&) &g*(b) Is&y(&) ss.&) 

117.0 180.0 -121.9 -113.0 4.0 0.0 
78.6 179.7 90.8 84.4 106.7 179.9 
- 0.7 0.0 2.7 2.7 1.9 0.0 

- 27.6 - 0.1 - 32.3 - 35.4 - 43.3 -0.1 
127.2 - 0.1 13.8 16.4 109.1 179.9 

-101.8 0.2 46.2 42.7 - 37.8 -0.1 

123.4 124.2 123.8 122.8 126.2 126.2 
111.5 106.7 110.3 110.1 111.5 109.2 
120.8 120.3 120.9 114.6 121.7 120.4 
125.0 124.7 125.3 126.5 125.4 124.8 
72.5 64.0 88.5 94.3 57.1 40.8 
6.7 33.4 65.2 72.5 61.4 50.6 

1.323 1.322 1.322 
(1.923) (1.933) (1.921) 

1.496 1.499 1.495 
(0.940) (0.955) (0.947) 
1.464 1.456 1.462 

(0.654) (0.651) (0.656) 
1.336 1.337 1.339 

(0.910) (0.898) (0.900) 
1.209 1.208 1.207 

(1.766) (1.778) (1.781) 
4.562 5.258 3.808 

(0.000) (0.000) (0.001) 

2.173 2.096 2.110 

1.337 

1.493 

1.457 

1.348 

1.214 

3.377 

1.758 

1.321 1.321 
(1.953) (1.952) 
1.498 1.494 

(O-944) (0.959) 
1.452 1.451 

(0.671) (0.660) 
1.341 1.337 

(0.892) (0.897) 
1.206 1.208 

(1.786) (1.778) 
4.176 4.939 

(0.900) (0.000) 

2.115 2.112 

-0.347 -0.366 -0.335 
-0.135 -0.140 -0.138 

-0.051 -0.010 -0.050 
-0.691 -0.715 -0.699 

0.591 0.591 0.593 

-0.547 -0.541 -0.540 

304.524491 304.522723 304.524579 

p.06 1.22 0.00 

-0.254 
-0.134 

0.051 
-0.615 

0.626 
-0.550 

305.572242 

-0.336 
-0.160 
-0.021 

-0.702 
0.589 

-0.534 

364.523256 

0.88 

-0.328 
-0.178 

0.010 
-0.708 

0.592 
-0.540 

304.524393 

0.17 

Conform&es stables . FkuItats ab inSo 

to) niveau 6-31G/ /6-31G ; cb) niveau MP4/6-31G**//MP2/6_31G * ; (4 indices obtenus selon I. Mayer ; 
(4 hartree ; (*) &wrgiea relatives en id mol-’ ; 
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L’exp&ence indique qu’a la diff&ence de ce qui est observe pour les esters sat&s, la transposition 

est plus ais& que 1Wimination. 

Au moyen de la mdthode AI&l, nous avons recherchC par la procedure SADDLE implantb dam 

les programmes AMPAC et MOPAC lee trajets de &action conduisant d’un Ctat initial ir un Mat 

final stables convenablement choisis, afin de diterminer les itats de transition correspondants. A 

partir de ces derniers nous avons redescendu le trajet de reaction dam un sens d dans l’autre au 

moyen de la pro&lure IRC pour confirmer le bon choix initial et Cventuellement detecter la presence 

d’interm&liaires. 

Ainsi pour l’dtude de la transposition ir 6 centres, nous sommes partis de la conformation Sggz 

pour aboutir soit B une conformation ggz' dquivalente (d&l&e de Sggz par sym&ie par rapport au 

plan des liaisons u du sy&me Cthylknique et renum&otation des atomes), ce qui fait passer par un &at 

de transition chaise, soit a une conformation ggz” (deduite de 3ggz par symetrie par rapport au plan 

z Cthyl&.ique et renum&rotation des atomes) qui conduit B un Ctat de transition bateau. Dam le cas 

du r&arrangement i 4 centres, la conformation initiale a 6th 4zgz et la finale du type ggz”‘, deduite de 

gggz avec renum&otation des atomes. Pour l’elimination, l’itat initial convenable a dti la conformation 

lggz et l’etat final, l’ensemble d’une molecule d’allene et d’une molCcule d’acide formique, le motif 

0-CH=O &ant dam un plan de symetrie de l’al&ne. 

lo/ Rdarraugement thermlque B six centres : Le m&a&me exact du rearrangement 

sigmatropique [3,3] de Cope, comme de celui de son analogue oxygeni de Claisen, est actuellement un 

sujet de recherches th&riques pouss&s depuis les evocations initiales d’itats de transition cycliques, 

de conformation pIut6t chaise que bateau, et de type soit aromatique soit biradicalaire ou biradicaloide 

soit m&me zwitterionique (5). Des problemes Cpineux se posent (6) concemant le synchronisme 

du mecanisme concertk, la possibilith de divers trajets rlactionnels concurrents et m&me les effets 

entropiques, car les r&uItats semblent d&per&e de la nature de.s substituents, de celle du milieu mais 

aussi des techniques de calcul (mkthode semi-empirique ou ab initio, KHF ou UHF, base @i&e, 

optimisation plus ou moms complbte, sym&ie imposct ou non, interaction de configuration...). 11 

semble que les Cnergies relatives ne soient correctement d&rites qu’ir partir du niveau 6-31C*. 

Dans notre cas, pour la transposition ir 6 centres, la m&hode AM1 conduit d’une part a une forme 

de transition de conformation chaise Tch sur le trajet conduisant de 3ggz ir ggz’ et d’autre part ir un 

&at de transition bateau Tba en allant de Sggz ir ggz”. La description du gauchissement du cycle est 

donn&e par les param&tres de Cremer et Pople (8) (tableau III) qui permettent d’expliciter les distances 

rj (j=l ir 6) des sommets du cycle au plan moyen (d&G par C sj = 0) par la formule 

Zj = 3-1~2q(sin6cos[~ + 2v(j - 1)/3] + (-l)j-16-1/2cosB) 

q donne 1’Ccart maximum des sommets au plan moyen, 6 prend la valeur O0 ou 180’ pour une 

conformation chaise ou 90” pour une forme flexible, Q vaut 30 x 2p pour une forme bateau ou 

30 x (2p+l) pour une forme croisb. Tch est une chaise typique (tableau III) ; Tba a une conformation 

bateau un peu aplatie (6 proche de 90“ et Q = 240" (tableau IV). Ce sont des &tats de trausition 

v&tables avec uue seule valeur propre ndgative de la matrice de Hess. Tba a une inergie l&rement 

plus basse que Tch de 2,55 kcal mol-’ (ou mieux de 1,92 kcal mol-’ si on tient compte des corrections 

de point z&o, c’est ir dire de Nnergie vibrationnelle i 0 K). 
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Ainsi la presence de deux atomes d’oxygene pourrait favoriser l’dtat de transition cyclique de 

conformation bateau. La diff&ence avec la transposition de Cope de l’hexadihne ou l%tat de transition 

chaise est prcfcrc (Sa) doit avoir une double origine : (a)le remplacement des liaisons C-H de deux 

groupes CHs de l’hexa-1,5-di&ne par lea paires libres des atomes d’oxyghne du formiate d’sllyle, qui 

sont moins volumineuses que des liaisons C-H (7) ; (b) 1 a s me y t rie imparfaite des conformations chaise 

Tch et bateau Tba, par l’allongement des liaisons Cr-0s et Cs-04 et l’aplatissement de la proue Oh- 

Cs-Os, doit diminuer la diff&ence d’inergie normalement associQ aux conformations chaise et bateau 

du cyclohexane. Les &tats Tba et Tch obtenus avec la methode AM1 sont de type biradicaloide; les 

liaisons qui se coupent (C&-Oh) ou se. cr&nt (&-OS) ont d es caractkristiques pro&es de liaisons simples 

affaiblies par les interactions entre centres radicalaires, de 1’6 A (indice de liaison 0’58) pour Tba et 

1’71 A (indice de liaison 0,49) pour Tch. Bien qu’aucune contrainte de symetrie n’ait Cti impo&e lors 

des proddures de recherche et d’optimisation des &tats de transition, dans les deux cas k m&anisme 

apparait comme parfaitement synchrone. Les energies d’activation calculies sont respectivementde 

49’68 et 52’28 kcal mol-’ pour Tba et Tch, ou mieux de 49,04 et 59’95 kcal mol-r si on tient compte 

des corrections de point s&o . Ces valeurs sont en asses bon accord les enthalpies libres d’activation 

observes qui sont en moyenne de 40 kcal mol-‘. 

FIGURE 2 

geometries 

AM1 et 

MP2/6-31G* 

des &tats de 

transition 

Tch et Tba 

La m&hode PM3 n’apporte pas de modifications importantes aux conclusions prCcCdentes. Les 

liaisons.34 et 6-l sont leggbrement plus allong&s (respectivement pour Tba et Tch de 1’7 et 1’8 A avec 

des indices de liaison de 0’5 et 0’4) mais les valeurs des energies d’activation restent dans k m&me ordre 

relatif. La reoptimisation complete des rbultats AM1 aux niveaux ab initio RHF/6-31G//6-31G et 
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dildW(o) 
l-2-3-4 
2-3-4-5 
3-4-5-6 
4-5-6-l 
5-6-l-2 
6-l-2-3 

*w 

8 

P 

angles(o) 

l-2-3 
2-3-4 
3-4-5 

4-5-6 

5-6-l 
6-l-2 

distances(d) 

(indices) 
l-2 

2-3 

3-4 

4-5 

5-6 

6-l 

c(g) 

chatges 

Ql 
91 
43 

PI 

46 

q6 

-E 

AH 
Ed 

j& 

A( Eeh - Eba) 

Ctes de force 

nigatiues(h) 

AA41 PM3 oMnitd”) abinitio(*) 

59.5 63.3 64.8 
-49.6 -54.2 -42.3 

52.4 60.6 32.5 
-52.2 -60.6 -32.5 

49.1 54.2 42.4 
-59.3 -63.3 -64.8 

0.519 0.580 0.510 

8.9 5.6 25.4 
62.4 60.0 59.9 

69.9 
-54.9 

69.0 
-69.1 

55.1 
-70.0 

0.637 

5.7 
58.8 

116.3 118.1 116.8 117.6 
103.8 101.2 103.3 99.9 

112.2 110.3 114.4 102.5 

120.6 117.8 126.4 124.3 

112.3 110.3 114.3 102.5 

103.9 101.2 103.3 99.8 

1.407 
(1.325) 

1.407 
(1.325) 
1.713 

(0.494) 
1.295 

(1.383) 

1.295 
(1.384) 
1.713 

(0.493) 

2.082 

1.400 

(1.387) 

1.400 
(1.387) 
1.810 

(0.431) 

1.278 

(1.401) 
1.278 

(1.401) 
1.810 

(0.431) 

2.424 

1.379 

(1.378) 
1.379 

(1.378) 

2.117 
(0.194) 

1.267 

(1.367) 
1.267 

(1.367) 

2.117 
(0.194) 

4.352 

1.364 

1.364 

2.019 

1.275 

1.275 

2.019 

4.007 

0.064 0.172 
-0.437 -0.363 

0.084 0.172 

-0.338 -0.381 

0.235 0.341 

-0.338 -0.381 

28434.94(d) 26542.01td) 

-19.10(d) -12.48cd) 

59.40 56.46 

50.95(g) 52.89(g) 

1.91(g) 1.16(s) 

-0.079 0.265 
-0.260 -0.009 

-0.079 0.285 

-0.707 -0.629 

0.593 0.698 

-0.707 -0.629 

304.443086(‘) 305.572242(‘) 

51.14 

3.40 

-3.206 

-0.167 

62.69 

46.74(s) 

2.33(g) 

-3.335 -3.668 -2.8991 

Tableau III 

&tat de transition chaise Teh 

@) niveau 6-31G//6-31G ; (*I niveau MP4/6_31G**//MP2/6+3lG* ; (4 param&tres de 
Cremer et Pople ; (4 kcal mol-1; (4 hartree ; (r) Cnergie vibrationnelle h 0 K en koal 
mol-’ ; (d kcal mol-1 avec prise en compte des corrections de point r&o ; ch) en mdynes 
A-1 . 
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Tableau IV 

di.&dres(o) 

l-2-3-4 
2-3,-4-5 

3-4-5-6 
4-5-6-l 
5-6-l-2 
6-l-2-3 

q(e) 

e 

(P 

M&&*(o) 

l-2-3 
2-3-4 
3-4-5 

4-5-6 
5-6-l 
6-l-2 

didancer(d) 

(indices) 
l-2 

2-3 

3-4 

4-5 

5-6 

6-l 

r(f) 
charges 

41 

43 
43 
Q4 
QS 
P6 

-E 

;;f 

Ea(*) 

Ctc de force 
ndgattidh) 

AMI PM3 abiniti&f abinitid’) 

-58.4 -61.6 
15.6 11.2 
24.7 35.8 

-24.7 -35.8 
-16.6 -11.2 

58.4 61.6 

0.524 0.579 

110.4 105.1 
240.0 240.0 

-65.9 
11.1 

40.6 
-40.7 
-10.9 

65.8 

0.597 

104.7 
240.1 

-64.9 
14.3 
37.0 

-37.1 
-14.2 

64.9 

0.597 

107.1 
240.0 

115.9 116.1 117.0 113.4 
105.8 103.7 102.4 104.9 
118.0 116.9 113.1 112.3 
123.8 121.8 125.1 127.1 
118.0 116.9 113.1 112.3 
105.8 103.7 102.4 104.9 

1.417 1.405 1.381 
(1.233) (1.323) (1.377) 
1.417 1.105 1.381 

(1.233) (1.323) (1.378) 
1.616 1.746 2.100 

(0.581) (0.478) (0.210) 

1.295 1.277 1.266 
(1.390) (1.404) (1.369) 
1.295 1.277 1.266 

(1.390) (1.4&q (1.368) 
1.616 1.746 2.100 

(0.581) (0.478) (0.210) 

1.709 0.373 4.069 

1.388 

1.388 

1.927 

1.274 

1.274 

1.927 

2.141 

0.136 0.250 
-0.637 -0.569 

0.136 0.258 

-0.312 -0.393 
0.307 0.423 

-0.312 -0.393 

28437.54(*) 26542.77(*) 

-21.70(*) -13.24(d) 

60.09 56.06 

49.01(f) 56.lM 

-2.404 -4.13 

-0.074 0.010 
-0.308 -0.286 
-0.074 0.010 

-0.699 -0.672 
0.607 0.676 

-0.699 -0.672 

364.448931(‘) 305.576307(‘) 

47.74 

-2.675 

62.91 

44.81(g) 

-3.572 

&tat de transition bateau Tba 

@) niveau 6-31G//6-31G ; (W niveau MP4/631G**//MP2/&31G* ; (c) param&tres de 
Cremer et Pople ; (*I kcal mol-’ ; (‘) hartree ; (1) &ergie vibrationnelle i 0 K en kcal 
mol-l; (I) kcal mol-1 aver prise en compte des corrections de point z&o ; (*) en mdynes 
A-1 . 
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MP4/6-31G**//MP2/6_3lG* (t a bl eaux III et IV) donne toujours un Kger avantage B la conformation 

bateau des &tats de transition. Les &tats Tch et Tba ont une structure d’&tat de transition authentique 

(sauf Tch qui pr&ente deux valeurs propres nhgatives de la matrice de Hess au niveau 6-31G//6-31G, 

la principale correspondant B la fermeture du cycle 1-2-3-45-6-1 et la deuxikme essentiellement iL une 

faible torsion antagoniste autour de la liaison 4-5). Le m&a&me reste parfaitement synchrone, mais 

le caractire devient aromatique avec des distances de liaison de 2,0 B 2,l A (indice 0,2) pour Cl-OS et 

Cs-04. La comparaison des don&es des tableaux I et II avec celles des tableaux III et IV permet de se 

rendre compte de l’importance de la d&formation des conform&es initiaux au tours du trajet rdactionnel 

(en particulier des angles de valence et des longueurs de liaison, ce qui exige le plus d’inergie). 

2O) r&arrangement ZS quatre centres : Pour les esters saturis, le &arrangement ?S 4 centres est 

trb dkfavorisC et n&es&e une Cnergie d’activation calculde de I’ordre de 100 kcal mole1 (4). Dam le 

cas p&sent, Knergie d’activation calcul& pour le formiate d’allyle est encore t&s supdrieure ir celle du 

&arrangement B 6 centres, bien que 1’6cart diminue. Les CaractCristiques de Y&at de transition T4 sont 

don&es dans le tableau V. Le calcul ab initio mend avec une base 6-31G conduit a un &tat encore plus 

polaire que AM1 et PM3, avec un fort transfert dlectronique du groupe allyle vers le groupe formiate. 

Il s’agit en fait d’une paire d’ions, done t&s ddfavorisCe en phase gazeuse. 11 se pourrait toutefois 

qu’en milieu t&s polaire ce &arrangement puisse se manifester. Le plan du formiate est dans le plan 

bissecteur du groupe allyle; l’atome 01 est B dgale distance de C1 et Cf, et 1Cgirementplus CloignC de 

Cz ; 06 est ir plus grande distance du groupe allyle. La gdom&rie de Ta est associ& B deux valeurs 

propres nigatives de la matrice de Hess, I’une moyenne (courbure peu accent&e au col) : -0,910 (AMl), 

-0,923 (PM3) , -1,149 (base 6-31G) et l’autre t&s fsible (-0,015 , -0.029 ou -0,024) et correspondant iL 

un balancement des atomes 06 et HT. La procCdure IRC sur le trajet principal amine b un &at initial 

de type 4sgz. 

3”) Blimination i six centres : c’est le m&anisme thermique le plus aisd dam le cas des esters 

saturis. Nous avons op&& de la mSme faGon que dans l’analyse de la pyrolyse du formiate d’ithyle 

(4). Nous avons ainsi trouvi un Ctat de transition authentique Tel (une seule valeur propre ndgative 

de la matrice de Hess, respectivement de -3,51 , -2.06 et -3,‘72 mdynes A-’ aux niveaux AMl, PM3 et 

ah initio 6-31G//6-31G). Les CaractCristiques de cet &at sont don&es dans le tableau VI. les Energies 

d’activation sont t&s superieures & celles du processus de &arrangement et aussi ir celles de l’&nination 

thermique correspondante pour les esters satur&s (4). Cet Ctat de transition prCsente un cycle Hlo-C2- 

Cs-O&s-0~ rigoureusement plan et symCtrique bien qu’aucune contrainte n’ait itd imposCe lors de la 

recherche et de l’optimisation de la g&m&e. La partie C1-C2-Cs Cbauche un systhme allbnique, encore 

angulaire (angle l-2-3 de 140“ environ. Les liaisons C1-Hs et C1-HB sont dans le plan du cycle ; C&-H11 

et C&H12 sont presque perpendiculaires B ce plan (dibdres 10-2-3-11 et 10-2-3-12). Le m6canisme n’est 

pas synchrone; les indices de liaison P(Ca-Hlo), P(Oa-Hlo) et P(C2-04) sont respectivement de 0,253 , 

0,558 , 0,426 pour AMl, 0,218 , 0618 , 0,470 pour PM3 et 0,413 , 0,284 , 0,168 pour RHF/6-31G//6- 

31G. Ainsi, les deux m&hodes semi empiriques donnent un &tat peu polaire, dCplacC vers la limite 

ElcH interne et le calcul ab initio un Ctat de transition t&s polaire, avec transfert de -0,4e de la partie 

allylique vers l’acide formique en formation, dCplacC entre les limites E2 et El. 

Par la procOdure IRC permettant de descendre le long du trajet de reaction B partir de 1’6tat 

de transition vers l’btat initial lggz, il apparait que le cycle 2-3-4-5-6-10 reste plan pratiquement 
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Tableau V 

l- 
di&f%?S(o) 
l-2-3-4 
l-2-3-6 
2-3-4-5 
2-3-6-5 
2-3-4-l 
2-3-6-l 
l-4-3-2 
l-6-3-2 
l-4-5-6 
l-6-5-4 
3-4-5-6 
3-6-5-4 
8-l-2-3 
Q-l-2-3 
8-l-2-5 
Q-l-2-5 
3-I-2-10 
a-1-2-10 
7-5-4-2 
7-5-6-2 

angles(o) 
l-2-3 
2-3-4 
2-3-6 
3-4-5 
3-6-5 
4-5-6 

distances 
l-2 
2-3 
l-4 
l-6 
2-4 
2-6 
3-4 
3-6 
4-5 
5-6 

10) 

charges 

Ql 
4a 
PS 
94 
QS 
46 

Qo*CsH?ol 
-E 

A=, 
Ed”) 

AMI 

38.9 38.2 38.2 
73.0 59.9 68.2 
107.7 158.5 108.9 

-111.4 -103.5 -105.8 
- 23.5 - 25.4 - 22.1 
- 32.6 - 30.4 - 30.8 
- 23.5 - 25.4 - 22.1 
- 32.6 - 30.4 - 30.8 
51.1 93.1 49.0 

- 21.7 - 24.3 - 20.2 
- 50.7 - 93.1 - 44.5 
21.6 24.3 19.8 
31.7 45,Q 18.3 

-151.2 -150.8 -161.2 
86.4 89.4 69.8 

- 96.5 -107.2 -109.7 
-167.9 -158.4 -179.3 

9.3 5.0 1.2 
180.2 180.0 181.5 
179.9 180.0 179.3 

115.6 112.3 115.7 
80.8 78.4 85.7 
78.5 88.2 85.6 
135.5 143.3 138.0 
60.7 47.9 57.8 
119.0 116.2 126.5 

) @dices) 
1.388(1.459) 
1.388(1.459) 
2.159(0.225) 
3.654(0.034) 
2.374(0.013) 
3.640(0.001) 
2.160(0.225) 
3.653(0.034) 
1.314(1.181) 
1.245(1.720) 

5.948 

1.396(1.452) 
1.396(1.452) 
1.944(0.355) 
3.803(0.031) 
2.152(0.016) 
4.010(0.005) 
1.944(0.355) 
3.803(0.031) 
1.338(1.037) 
1.214(1.836) 

4.610 

1.373(1.423) 
1.372(1.430) 
2.441(0.098) 
4.089(0.015) 
2.724(0.005) 
4.155(0.001) 
2.458(0.096) 
4.028(0.015) 
1.296(1.217) 
1.232(1.661) 

9.020 

0.128 0.189 
-0.266 -0.242 
0.128 0.189 

-0.608 -0.546 
0.267 0.364 

-0.429 -0.386 
-0.697 -0.523 

28412.22(O) 26523.45(') 

3.623(") 6.076(") 
71.58@) 70.16@) 

PM3 

-0.072 
-0.261 
-0.074 
-0.833 
0.546 

-0.631 
-0.835 

--%4.414577(') 

68.97 

T4(Ah41) 

T4 (6-3 lG//6-3 1G) 

&at de transition 4 du Arrangement ?A 4 centres 

(4 kcal mol-’ ; 0) hartree ;tc) kcal mol-’ avec prise en compte des corrections de point skro . 
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‘lhbleau VI 

dSdrer(o) 
l-2-3-4 
8-I-2-10 

10-2-3-11 
2-3-4-5 
3-4-5-6 
4-5-6-10 
S-6-10-2 
6-10-2-3 

10-2-3-4 

*(‘) 

e 

(P 

angles(o) 
l-2-3 
2-3-4 
3-4-5 
4-5-6 
5-6-10 
6-10-2 

10-2-3 

distances (> 
l-2 

2-3 

3-4 

4-5 

5-6 

6- 10 

2- 10 

cc(D) 
charges 

91 
Pa 
43 
Q4 
4s 
46 

c 910 
QO,C.H,O.Iim 

-4 
A=, 
Eat*) 

A) 

_I ’ 

AM1 PM3 6.3lG//6.31G 

180.0 
180.0 

-102.0 
0.1 

- 0.1 
0.0 
0.1 
0.0 

180.0 
180.0 

-105.6 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

180.0 
180.0 

- 91.7 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

0.001 0.000 0.000 

70.3 103.8 111.0 
85.3 92.7 289.0 

140.9 
108.3 
123.0 
122.1 
108.9 
152.3 
105.3 

(id&S) 
1.311 

(1.947) 
1.382 

(1.307) 
1.782 

(0.426) 
1.279 

(1.459) 
1.299 

(1.370) 
1.136 

(0.558) 
1.481 

(0.253) 

1.882 

137.7 139.1 
108.5 105.0 
122.7 115.9 
123.1 123.5 
110.7 107.1 
150.0 167.1 
104.9 101.4 

1.310 1.320 
(1.956) (1.963) 
1.389 1.383 

(1.297) (1.250) 
1.751 2.192 

(0.470) (0.168) 
1.266 1.254 

(1.461) (1.426) 
1.287 1.278 

(1.361) (1.247) 
1.046 1.291 

(0.618) (0.284) 
1.565 1.332 

(0.218) (0.413) 

2.271 3.433 

-0.122 -0.018 
-0.578 -0.677 

0.201 0.331 
-0.395 -0.398 

0.314 0.457 
-0.358 -0.348 

0.370 0.349 
0.087 0.153 

28418.72(‘) 26535.01tb) 

-2.876(‘) -5.483(‘) 
63.74cd) 58.34cd) 

-0.336 
-0.402 

0.032 
-0.710 

0.617 
-0.741 

0.255 
-0.404 

304.404689@) 

75.23 

l- 

Tel (AMl) 

ktat de transition de l’klimination 

Tel (6-3 lG//6-3 1G) 

w parambtres de Cremer et Pople ; (*) kcal mol-l; 
compte des corrections de point z&o . 

te) hartree ; cd) kcal mol-’ avec prise en 
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pendant toute l’dvolution, m&me lorsque la partie Cr-Cr-Cs retrouve des caract&istiques de groupe 

ahyle. Dans l’autre direction, la plan&tC du cycle se conserve encore lors de la separation de la molCcule 

d’acide formique. Dam 1’Ctat final optimid qui correspond aux deux molCcuIes individualis& d’aIl&ne 

et d’acide, la distance Hrs-Cr est de 2.441 A et l’enthalpie de formation de -52,96 kcal mol-’ ; 

ainsi 1Unergie d’activation de la riaction inverse de l’&mination serait de 50,09 kcal mol-’ ce qui 

correspond&t ir un Cquilibre t&s d&pla& vers Pester. 

En conclusion, il apparait que le processus de &arrangement sigmatropique [3,3] du formiate 

d’allyle est le plus aid thermiquement et que la pr&ence de8 deux atomes d’oxyghne aux extrimitCs 

du groupe migrant favorise lCg&rement un &at de transition de conformation bateau aplatie. 

Techniaues de c&u1 : La calculs AM1 ont 4th r&ah&s avec lee logiciels AMPAC ~2.1 et MOPAC 
~6.0 dclivr& pas le QCPE et les calculs ab initio avec lee programmes MONSTERGAUSS (pour 
lee calculs au niveau RHF) et GAUSSIAN 88 

& 
niveau post-SCF 

par minimisation des Cnergies (procedures BFG M 
. Les ghmitries ont CtC optimis&s 

de AMPAC et OPAC, BERNY de GAUSSIAN 88) 
pour les formes stables ou du gradient de I’inergie pour lee itats de transition 
SIGMA ou LTRD de AMPAC ou MOPAC, VA05 de MONSTERGAUSS et b 

proddures NLLSQ puis 
ERNY de GAUSSIAN 

88). La locahsation des Ctats de transition a 6th obtenue avec la procedure SADDLE de AMPAC ou 
MOPAC, pour chaque trajet r&ctionnel envisagh, B partir de g&m&tries convenablement choisies pour 
lee htats initial et final. Puis ir partir de 1’Ctat de transition ainsi obtenu et optimid, nous avons d&it 
par les procbdures IRC ou DRC les trajets de r&&ion dans un sens et dans l’autre pour revenir aux 
itats initial et final correspondants afin de v&ifier l’hypoth&se initiale et &ventuelIement recommencer 
la recherche. Un calcul dis con&antes de force a ensuite CtC r&Ii& de fa9on i obtenir lea corrections 
de point 5&o et les valeurs propres de la matrice de Hess (aucune valeur nhgative pour un &at stable 
et une seule n&gative pour un itat de transition authentique ). Dee don&s compl&mentaires sont 
disponibles auprirs d’un des auteurs Y.L.P). Les caIcuIs ont 6th r&&s& par parties aux centres de 
calcul des UniversitC Blaise Pascal et b . et M. Curie et au CIRCE g&e ir une subvention du CNRS. 
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