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Autour des allénes
Premiere partie : structure et réactivité des allenes.

36. On a 2 électrons de valences pour les 2H et 4 électrons de valence pour le carbone, soit 6
électrons de valence pour le fragment CH,.

Remplissage par énergie croissante : (Ocy,) () (ng)*

37. O ¢ €t Ty, sont des OM liantes entre le C et les H. ng est faiblement

liante. n, est non liante. Les OM de cceur et les OM de valence anti-liantes

* * 2, 7z 7z N . *
O o €t T ¢ e sont pas représentées. On représente a droite T ¢,

38. On prend 1’OM la plus basse en énergie : O,y Elle est obtenue par combinaison liante
entre 2 OM O .. La construction est possible par une analyse préliminaire des symétries des
différents fragments. Si deux OM de fragments ont des symétries différentes alors le

recouvrement entre ces deux OM est strictement nul (eX : O ¢y / T et O ¢ / np). Si I’écart

énergétique est notable, on peut négliger 1’interaction entre ces OM (ex : O ¢y €t ng).
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39.

Px Py P
OA (C) yzZ XZ Xy
S S S S
px A S S
py S A S
pz S S A

40. On résume les interactions dans le tableau suivant. Les OM du fragment de 2a qui
n’interagissent pas avec les OA de C ne sont pas mentionnées ici.

OA (O) OM de fragment 2a
S Oucc €t Oucm
px Tacc
Py Tacn2
pz O.*ccet O.*cm2

Les interactions entre px et T,c ainsi qu'entre py et T,y sont de type Pi. On a un
recouvrement latéral plus faible que pour les autres interactions qui sont de type axiales.

41. Les allénes 1a et 1b ont 16 (6+6+4) électrons de valence. Les huit premieres OM sont
donc doublement occupées. La configuration 1b est plus stable car on a interaction entre les
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fragments TTqy, de chacun des fragments. Cela abaisse alors 1’énergie de la HO en adoptant la
configuration 2b ; ce qui est a priori favorable.

On peut étre plus quantitatif en effectuant le calcul de 1’énergie électroniques pour chacune
des configurations.
Eq(1a)=2x(-34,9)+2x(-28,5)+2*(-18,8)+2*(-15,4)+2%(-14,9)+2%(-13,2)+2%(-12,6)+2*(-7,6)=-
2914 eV

Eq(2a)=2%(-34,7)+2%(-28,6)+2x(-19,0)+4*(-14,9)+2%(-14,8)+4*(-10,1)=-294,2 eV

La structure 2a est donc énergétiquement plus favorable.

42. Les deux OM a étudiées sont les suivantes :

OMj OMk
[’OMj est une combinaison liante entre une orbitale 1%, du fragment 2b et une OA de type p
(px ou py) du carbone central. Cette OM représente donc les OM dégénérées 7/8.
[’OMKk est une combinaison liante entre une orbitale 0,*¢ et I’OA pz du carbone centrale et

une combinaison antiliante entre O,* ¢y, du fragment 2b et 1’OA pz du carbone central. Cette
OM représente donc I’OM 6.

43. Les OM de fragment Oy, €t Opcc et ’orbitale s du carbone central ont des symétries
identiques et des recouvrements non nuls entre elles. On peut donc considérer une interaction
a 3 orbitales.

L’ OA s du carbone central est bien présente dans la fonction d’onde finale 3.

Les OA s et pz des carbones 1 et 3 participent également dans I’OM3. On a donc bien
participation de 1’OM O, ; orbitale présentant un mélange entre des OA s et p sur les
carbones. La question se pose donc pour la participation de O,¢y,. L’analyse de 1’expression
de la fonction d’onde 3 ne me semble pas permettre de dire si Oy, participe dans I’OM3. En
revanche, compte tenu de 1’énergie de 1’0OM 3 est plus haute que I’orbitale s du carbone
central, la 0.y, a nécessairement contribuée.

44.
[
+ C _> /
CH.
produit attendu produit observé
On peut envisager une réaction de Diels-Alder E(eV) )

entre les deux réactifs. D’apres 1’approximation
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de Fukui, on ne s’intéresse qu’aux interactions stabilisantes a 2 électrons entre les orbitales
frontieres des deux partenaires (HO-BV). Parmi les deux interactions possibles, on ne
considére que [I’interaction de plus faible écart énergétique: ici entre la HO du
cyclopenta-1,3-dieéne et la BV du propa-1,2-diene. Cette réaction est toutefois en compétition
avec la réaction de Diels Alder entre le cyclopenta-1,3-diene avec lui-méme (dimérisation).
Dans ce cas la différence d’énergie entre les OF est plus faible (0,7 eV) ; ce qui explique
pourquoi seule la réaction de dimérisation est observée expérimentalement. On peut résumer
sur le schéma ci-contre.

Remarque : Les auteurs ont eu la gentillesse de rappeler les énergies des OF de [’alléle alors
méme que cela pouvait étre déduit de la figure 7.

45. On a une interaction entre le systeéme T de 1’alléne et du sulfonyle. Ce dernier est un
groupe électroattracteur et on peut envisager une mésomérie.

|
b - 47
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Ce groupe électroattracteur conduit a une diminution de 1’énergie des OF de 1’alléne ; ce qui
rend possible une réaction de Diels-Alder avec le cyclopenta-1,3-diene avec une différence
d’énergie entre le HO de cyclopenta-1,3-di¢ne et la BV de I’allene qui est de 8,5 eV ; écart
énergétique plus faible qu’entre le HO et la BV du diene !

46. D’apres la réaction 45, on a alors formation des stéréoisomeres suivants :

1 —adr dx

+ énantio. SO,Me + énantio. H

L’ étude des OF révele une absence de recouvrement entre le carbone CH, de 1’alléne car le
coefficient de ce dernier est strictement nul.

Avec le diene dissymétrique, il apparait une régiosélectivité. On considere 1’interaction de
plus faible écart énergétique entre la HO du diene et la BV du diénophile (1’allene). Le
régioisomere le plus favorable est celui ou le recouvrement sera maximisé. Pour cela, on
remarque que le carbone 1 du dieéne a le plus gros coeflicient et que le carbone central de
I’allene a le plus gros coefficient. Le produit majoritaire sera donc celui formant une liaison
C-C entre ces deux carbones. On peut €galement envisager une approche équiprobable du
diene de part et d’autre du plan du diene. On forme donc les deux stéréoisomeres suivants :
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