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Ah&w&A theoretical study of the cycloaddition of ozone on ethylene has been carried out by the LCAO-SCF- 
MO method. The potential energy hypenurface for the reaction has been investigated and the electronic and 
energetic properties of the transition State have been determined. 

Dans le cadre genCral de I’Ctude theorique des cycloaddi- 
[ions dipolaires-I ,3 entreprise au laboratoire, nous avons 
calculi le chemin de &action de I’addition de I’ozone sur 
I’Cthyltne. En effet, la reaction entre I’ozone et une olCfine 
est gt&ralement consid&e comme une cycloaddition 
dipolaire-1,3.‘.* Un cycle g cinq pieces, parfois instable, 
est form6 dans la premiere &ape de la rCaction; il est 
appelC ozonide primaire (Fig. I). Dans ce travail, nous 
avons calcul6 I’hypersurface d’energie potentielle du 
supersysteme “ozone-ethyltne” en vue de prCciser les 
CaractCristiques tant ilectroniques que geomttriques du 
complexe activk. 

Methodes de colcul 

Les calculs ont et6 effectuis par la methode “ab initio” 
LCAO-SCF-MO de Roothaan. Pour les optimisations de 
gComCtrie, nous avons utilisC la base STO-3G du groupe 
de Pople.’ Les Cnergies de quelques points privi%giCs de 
I’hypersurface d’energie potentielle ont CtC recalcults 
avec la base 7s-3p de Clementi.’ Nous avons utilisC une 
version modifiCe du programme Gaussian-70’ qui permet 
d’obtenir des orbitales localisees par le pro&dC de Boys.” 
Nous avons ttudii thkoriquement, d’une part, la molCcule 
d’ozone et, d’autre part, le supersystkme form6 par les _ . 
reactifs. 
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Fig. I. 

RESULTATS ET I)ISCI!SSION 

La molCcule d’ozone 
Les rksultats expkrimentaux indiquent que la moltcu_le 

d’ozone (0,) poss?de une structure coudie oti l’angle O&I 
vaut 116.3” et la distance 00 = 1.278 A.’ L’Ctude thCorique 
de I’ozone prCsente certaines difficult& likes au fait que 
des structures Clectroniques et gComitriques tres 
diffirentes posstdent des energies trts proches. 

C’est Fischer Hjalmars qui a soulevC ce point pour la 
premiire fois.* Les m&hodes semi-empiriques’ et les 
calculs ab initio en base minimale effect&s en absence 
d’interaction de configurations conduisent B une forme 
cyclique rCgulitre pour la molecule d’ozone.“’ La stabilitt 
relative des formes ouverte et cyclique est en fait 
tributaire de la base atomique choisie. Ainsi I’emploi de 

bases d’orbitales double zCta conduit, au niveau SCF, Q 
une forme ouverte plus stable que la forme cyclique 
r~guli&re.‘“.” Les resultats obtenus avec interaction de 
configuration sont certainement les plus fiables. 

L’itude LCAO-SCF-CI effectuCe par Shih, Buenker et 
Peyerimhoff I’ trouve pour la forme ouverte, la plus stable, 
les resultats gComCtriques suivants: 000 = IIS”, 00 = 
1.32 A. La diffirence de stabilitt entre les deux formes 
vaut 16.1 kcal/mole et la barritre t!nerg&ique qui les 
stpare est 33.7 kcallmole. A l’etat de transition, I’angle 
d’ouverture 000 est de !IO”, et les longueurs de liaison 
valent I .42 A. 

Un simple calcul SCF effectuC avec la geomCtrie 
expirimentale de I’ozone conduit g une configuration g 6 
ilectrons n et fournit le jeu d’orbitales moltculaires 
suivant: Orbitales occupCes: (la,)’ (lb*)’ (2aJ* (3a$ 
(2b$ (4a,)’ (lb,)’ (3b# (.(a,)? (la:)’ (4b:)’ (2b,)‘; 
Premiere orbitale vacante: (6aI)“. Ces orbitales peuvent 
itre utilisees pour gt%rer les configurations Clectroniques 
permettant d’effectuer un calcul d’interaction de conligu- 
rations et ainsi d’obtenir une bonne fonction d’onde pour 
l’etat fondamental de I’ozone. Afin d’tviter cette 
demarche trop longue et trop coQteuse, nous nous som- 
mes propose de rechercher une configuration de I’ozone 
ayant des cwacttristiques de dipBle et correspondant B 
une geometric optimiste aussi proche que possible de la 
g6omCtrie expkrimentale. Dans ce but, nous avons con- 
struit 4 configurations 9,” (I < i S4) en permutant les 3 
dernikres orbitales occupies avec la premiere inoccup&. 
Ces perturbations correspondent en fait g des biexcita- 
tions. 

Nous avons utilisC la base STO-3G pour optimiser la 
geometric des configurations Clectroniques choisies. Dans 
le Tableau I, nous donnons les paramttres de structure 
correspondant g la ghrnetrie optimisCe de chaque con- 
figuration klectronique, ainsi que les tnergies correspon- 
dantes. Nous remarquons que pour la configuration Q1 
nous obtenons pour I’ozone, des parametres gCometriques 
proches des valeurs experimentales connues.‘ 

Tableau I. GComktries optimiskes et energies totales pour 
diffkentes configurations klectroniques de I’ozone 

Demikres OM 
ok? d&A) E,.,, (u.a.) occup6es BV 

*,,” 60.0 1.405 -221.367640 .(6a,)‘(?b,Y(la,)’ 4bl 
*‘,” 91.0 I.408 -22 I .076297 . (6aJz(4h,)*(2b,) Ia2 
‘I’,” 116.2 1.285 -221.289626 . (4b$(6a,)‘(la,)’ 2b, 
Y? 152.0 1.320 -221.198851 (la,)‘(4b1)*(2b,)’ 6a, 
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Afin de v&ifier si la configuration Y,’ possi?de des 
proprittCs de dipBle-I,3 nous avons utilid le pro&d& de 
localisation de Boys qui permet de prt+ciser le nombre et la 
nature des liaisons dans un compost. Les resultats ob- 
tenus sont repris sur la Fig. 2. On constate que, dans la 
configuration Y:, l’ozone posstde quatre 6lectrons n 
d&localids sur trois centres et associes B deux orbitales 
localides. 
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Fig. 2. Centroydes de charges pour la configuration \IP,de I’ozone. 

Les rtsultats de la localisation sont confirm&s par ceux 
de I’analyse de population comme le montrent les 
rCsultats du Tableau 2. 

Tableau 2. Charges nettes et populations r de I’ozone 

Atomes Charges nettes Populations T 

Oxygbne central 
Oxygbne terminal 

0.1224 1.3170 
- 0.0612 1.3415 

La distribution des charges s indique que les formes de 
rCsonance de l’ozone qui ont le poids le plus important 
sont : 

Notons encore que la population de la liaison O-O 
calcul& en base STO-3G vaut 0.1995. L’energie de 
liaison obtenue g partir de la chaleur d’atomi- 
sation expt?rimentale12 vaut 72 kcal/mole. Cette ttude 
montre que dans sa configuration Clectronique.. . 
(4bJ2(6a,)~la2)2, I’ozone prtsente un caracttre dipolaire 
indiscutable; (a) il posskde quatre Clectrons ?r dtlocalisCs 
sur trois centres; (b) la distribution de ses Clectrons sur les 
trois atomes d’oxygkne conduit & un systtme insature; et 
(c) la population de recouvrement 00 est comprise entre 

celle d’une liaison simple (0.1728) et celle d’une liaison 
double (0.2463). 

Cette configuration Clectronique correspond en outre B 
la g6om6trie expirimentale. Du point de vue energktique, 
elle est aussi en accord avec les meilleurs calculs d’in- 
teraction de configuration. 

Le supersy&me, ozone-kthykne 
L’hypersurface d’tnergie potentielle et Ie chemin de 

rtfaction. Nous avons calcult l’tnergie totale du 
supersysttme ozoneCthylbne en fonction des parametres 
de structure dttaillCs ci-dessous et repris sur la Fig. 3. 

Fig. 3. Definition des pawn&es g&mttriques. R = distance 
intermokulaire: 7 = angle d’enveloppe des atomes lourds; fi = 
angle 060 dans I’ozone; 6 = angle de retrait des atomes d’hydroghne 
de Mhyltne; I$ = angle HCH dans I’tfhylkne; roe = distance 00 

dans I’ozone; rcc = distance CC dans I’Cthykne. 

Les calculs ont CtC effectuts avec la base STO-3G pour 
environ 150 points de l’hypersurface. Dans le Tableau 3, 
nous donnons les parambtres gtomCtriques optimises 
pour diffkrentes valeurs de R. Nous reportons tgalement 
les Cnergies totales calcultes. La prCcision sur les angles 
est de 24” et, sur les distances, de kO.03 A. L’analyse 
conformationnelle de l’tthylbne ozonide primaire ayant 
&6 faite par Rouse dans la base STO-3G,” nous ne 
nous sommes pas inttressCs B ce point particulier de 
l’hypersurface. Du Tableau 3, nous retiendrons les points 
suivants: (a) B I’Ctat de transition, la distance 

Tableau 3. Paramktres gkomkriques de I’hypersurface le long du 
chemin de rkction 

5.00” - 90 116 116 0 0 
3.00 72 116 0 
2.75 66 II6 0 
2.50 64 114 3 
2.30’ 63 114 5 
2.25 
2.00 
E.OZ: 0 w - 

( # ) Ctat de transition 

117 
II7 
II7 
I17 
116’ 
I16 
115’ 
114 
WY 

1.28 1.34 -298.361807 
I .28 I .34 - 298.361865 
1.28 1.34 - 298.362094 
1.28 I .34 -298.361652 
1.28 1.34 - 298.360410 
1.28 1.34 -298.35%77 
1.28 1.34 -29I3.360130 
1.35 1.40 - 298.388601 
I .47 1.52 - 29lU79W 

(*) &hyDne ozonide primaire 
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interrnoltculaire (R) vaut 2.30 A; dans ce cas, R est done 
plus grand que ce que I’on observait dans la cycloaddition 
de I’ethylbne SW le diazom&hane;‘* (b) ii grande distance, 
les rCactifs se presentent en deux plans paralltles (P); les 
moltcules s’inclinent ensuite l’une par rapport B I’autre et 
forment B V&tat de transition un angle de 27” par rapport g 
la situation initiale; (c) les longueurs de liaison n’&oluent 
pas jusqu’ti I’ttat de transition; et (d) la barrikre d’activa- 
tion est de 1.3 kcal/mole en base STO-3G. 

La variation de I’Cnergie totale du supersysttme le long 
du chemin de &action est reprCsentCe sur la Fig. 4. Nous 
avons choisi comme zero, I’tnergie totale des rkactifs 
isolts. 

: 

R. 2\ 

i -IS?8 kcol/mde 

Fig. 4. Energie du supersysteme le long du chemin de r&action. 

Analyse de population le long du chemin de rt!action 
Nous rtunissons dans le Tableau 4 les charges nettes 

des atomes le long du chemin de reaction ainsi que le 
transfert de charge vers I’Cthyltne dtfini par la relation: 

t 2”. = - F qA 
AE .lH, 

oti qA dCsigne la charge nette de I’atome A. Le transfert 
est dCfini positif s’il s’effectue vers I’Cthylbne. 

On constate que I’atome d’oxygtne central de I’ozone 
s’enrichit en tlectrons au tours de la reaction. De plus, le 
transfert Clectronique s’effectue vers le d&Ye. On peut 
done s’attendre g ce qu’un groupe donneur sur I’CthyBne 
posstde un effet activant car il favoriserait le transfert 

vers I’ozone. C’est bien ce que I’on constate 
exp&imentalement. En effet, selon Huisgen,lJ I’addition 
de I’ozone sur le proptne est 2.8 fois plus rapide que celle 
de I’ozone sur I’Cthyltne. 

Dans le Tableau 5, nous reportons les populations et les 
inergies de liaison en difftrents points du chemin de 
reaction. Les Cnergies de liaison ont ttt calcultes g&e B 
la relation: 

E*g = a,,BP:e + bAsP&, + c*BP,,B (kcal/mole) 

oti EA.s dtsigne I’Cnergie de la liaison AB, Pas, la popula- 
tion correspondante et les constantes aAa, b*B et CAB sent 
des coefficients semiempiriques dtterminCs par ailleurs.‘6 
11s valent en fait: 

a=-216.7 b=263.31 c = 153.65, 
pour la liaison CC 

a = 1279.2 b = - 516.12 c = 339.25, 
pour la liaison CO 

a = - 26803 b = 14355.0 c = - 1436.3, 
pour la liaison 00 

L’analyse du Tableau 5 permet de faire les constatations 
suivantes. Avant d’atteindre le complexe active, les popu- 
lations de liaison des rkactifs restent sensiblement con- 
stantes et celles des liaisons en formation, quoique fai- 
bles, sont positives et augmentent rtgulitrement. A Y&at 
de transition, les Cnergies des liaisons qui se forment 
deviennent deji appr&iables. Des que le complexe activC 
est dCpassC, les Cnergies de liaison Cvoluent rapidement 
vers celles calculCes dans I’ozonide. 

Analyse du chemin de reaction en base 7s-3p 
Nous avons recalcuh? les Cnergies totales des rtactifs, 

du complexe activt et du produit en base 7s-3p. Elles 

Tableau 5. Populations de recouvrement et toergies de liaison 
(kcal/mole) le long du chemin de rQction 

Populations de recouvrement Energies de liaison 

R(A) C-C c...o o-o C-C c...o o-o 

5.00” 
0.5990 o.aMO 0.1995 139.93 0.00 72.w 
0.5990 o.OwO 0.1996 139.93 0.00 72.11 

3.00 0.5982 o.oMx 0.2000 139.75 0.20 72.54 
2.75 0.5971 0.0019 0.2003 139.49 0.64 72.87 
2.50 0.5933 0.0062 0.2017 138.59 2.08 74.39 
2.30’ 0.5844 0.0161 0.2022 136.47 5.33 74.93 
2.25 0.5797 0.0208 0.2020 135.34 6.84 74.72 
2.00 0.4869 0.0876 0.1872 112.22 26.62 58.37 
E.OZ. 0.3409 0.2562 0.1548 74.39 74.55 22.24 

Tableau 4. Charges nettes et transfert Clectronique le long du chemin de 
reaction 

R(A) C H H 0, 0, t (e- ) 

5.00” 
3.00 
2.75 
2.50 
2.30’ 
2.25 
2.00 
E.OZ. 

-0.1243 
-0.1249 
-0.1274 
-0.1276 
-0.1273 
-0.1259 
-0.1246 
- 0.0948 
- 0.0074 

0.0622 
0.0620 
0.0618 
0.0618 
0.0629 
0.0660 
0.0675 
0.0848 
0.@809 

0.0622 
0.0629 
0.0658 
0.0667 
0.0684 
0.0714 
0.0725 
0.0861 
0.0809 

0.1400 
0.1402 
0.13% 
0.1362 
0.1288 
0.1105 
0.1027 

- 0.0121 
- 0.0266 

- 0.0700 
- 0.0701 
- 0.0700 
- 0.0690 
-0.W 
- 0.0668 
- 0.0667 
- 0.0701 
-0.1412 

O.OMO 
0.0000 

- o.ooM 
-0.0018 
-O.OiMO 
- 0.0230 
- 0.0308 
-0.1522 

- 
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valent respectivement: 

ET = -223.511894 u.a. pour I’ozone; 
ET = -77.641272 u.a. pour I’ethyltne; 
ET = - 301.144942 ua. pour l’etat de transition; 
ET = - 301.307695 u.a. pour I’ithylene ozonide. 

Des lors, la barriere d’activation vaut 5.2 kcal/mole, et 
la chaleur de reaction, -96.9 kcal/mole. On peut encore 
noter qu’en base 4-3 lG, les energies totales des composes 
isoles valent respectivement: 

ET = -223.907860 u.a. pour I’ozone; 
ET = -77.920916 u.a. pour I’ethyltne; 
ET. = -301.976227 ua. pour IYthyltne ozonide. 

Dans ce cas, la chaleur de reaction calculee vaut 
-92.5 kcal/mole. II est egalement possible de calculer la 
chaleur de formation de l’ozonide primaire par la techni- 
que des groupes de Benson” et ainsi d’obtenir une chaleur 
de reaction “experimentale”. En admettant que la tension 
de cycle de I’ethyltne ozonide est &gale a celle du 
tetrahydrofuranne (5 kcal/mole”) on trouve pour 
I’ozonide une chaleur de formation de -2 kcallmole. 
Sachant que AHP vaut respectivement 34 k&/mole pour 
I’ozone et 12.5 kcal/mole pour l’ethyltne, on calcule une 
chaleur de reaction standard de -49 kcal/mole pour l’ad- 
dition de I’ozone sur I’tthylene. Rappelons cependant que 
les resultats thermodynamiques thtoriques et 
experimentaux ne sont pas directement comparables en 
absence de corrections thermiques et du point zero (ZPE). 

C0NCLUst0NS 
Ce travail nous a permis de degager quelques 

caracttristiques de I’addition de I’ozone sur I’tthyltne. 
Nous retiendrons surtout les points suivants: (a) A grande 
distance, l’approche des reactifs s’effectue darts deux 
plans paralltles. On retrouve ainsi le modile propose par 
Huisgen” pour les cycloadditions dipolaires-I ,3, en 
general. (b) Dans I’Ctat de transition, les reactifs se 

presentent face a face avec un angle enveloppe de 27”; la 
structure de P&at de transition est done intermediaire 
entre celle resultant d’une approche paralltle et celle oti 
les atomes lourds restent dans un m&me plan. (c) Darts 
cette cycloaddition, le transfer? de charge s’effectue du 
dipolarophile (I’ethyltne) vers le dipole (l’ozone). (d) La 
barriere d’activation de cette reaction vaut 5.2 kcal/mole 
en base 7s-3p. 

Tous les resultats que nous avons obtenus jusqu’a 
present sur les additions dipolaires-I,3 nous portent a 
admettre que la geometric du complexe active n’est pas 
unique comme on le croyait prtcedemment mais depend 
intimement de la nature du dipole et du dipolarophile. 
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