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ABSTRACT: In the present work we used the quantum DFT method (density functional theory) B3LYP/6-311G (d, p) to
determine the following: geometric optimization of interatomic distances in the reactants isopropyl dichloroacetate and
isobutyraldehyde, transition states of the products obtained during the reaction between these two reactants, energies
corresponding to reactants and products, electron density at certain atoms of the reactants, electrophilic and nucleophilic
nature of the reactants, Fukui indices, condensed local softness values, local electrophilicity and nucleophilicity indices,
certain thermodynamic values of the reaction (enthalpy, entropy, free enthalpy), location of the transition states, electronic
populations of atoms and reactivity indexes calculated using natural population analysis (NPA), MK and CHelpG electrostatic
population, analysis of potential energy surface and nature of the reaction mechanism.

KEYWORDS: condensed local softness, electronic atomic population, electrophilicity index, Fukui index, nucleophilicity index,
reactivity index.

RESUME: Dans ce présent travail nous avons utilisé la méthode quantique de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
B3LYP/6-311G (d, p) pour déterminer I'optimisation des distances interatomiques des réactifs (dichloroacétate d’isopropyle
et isobutyraldéhyde), des états de transition des produits obtenus au cours de la réaction entre ces deux réactifs, les énergies
correspondantes aux réactifs et aux produits, la densité électronique de certains atomes des réactifs, le caractere
électrophile et nucléophile des réactifs, les indices de Fukui, les mollesses locales condensées, les indices d’électrophilie et de
nucléophilie locale, certaines grandeurs thermodynamiques (enthalpie, entropie, enthalpie libre), la localisation des états de
transition, les populations électroniques atomiques et les indices de réactivité calculés par l'utilisation des analyses de
population naturelle (NPA), électrostatique MK et CHelpG, I'analyse de surface d’énergie potentielle et la nature du
mécanisme réactionnel.

MoOTs-CLEFS: indice d’électrophilie, indice de Fukui, indice de nucléophilie, indice de réactivité, mollesse locale condensée,
population électronique atomique.
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1 INTRODUCTION

L'application de la réaction de Darzens a la synthése des composés époxydiques fonctionnels a-halogénés a été étudiée
depuis de nombreuse années tant du point de vue synthétique que mécanistique. La préparation des esters glycidiques a-
chlorés a été réalisée a I'aide de la réaction de Darzens, d’abord par Martynov et Titov [1] puis cette réaction a été
généralisée a d’autres structures époxydiques fonctionnels a-halogénées [2]. Par ailleurs, ces esters glycidiques et d’autres
époxydiques a-halogénés fonctionnels ont été facilement ouverts par les acides de Lewis [3]. Ces composés sont donc
d’excellents intermédiaires de synthése offrant de nouvelles voies d’accés tres directes aux dérivés a-fonctionnels de I'acide
pyruvique [4] et aux acides, esters et amides [5] a partir d’'un simple dérivé carbonylé.

Les a-cétoesters constituent eux-mémes d’importants intermédiaires réactionnels en synthése organique, notamment
pour la préparation d’hétérocycles [6], [7]. Le mode de préparation des esters glycidiques a-chlorés consiste en la
condensation des énolates dérivés des dichloroacétates d’alkyles obtenus par action de I'alcoolate de potassium ROK' en
milieu alcoolique sur les dérivés carbonylés. Expérimentalement [1], il a été constaté que la réaction entre le dichloroacétate
d’isopropyle R; et I'isobutyraldéhyde R, conduit a un ester glycidique qui peut donner naissance a quatre diastéréoisomeres
nommeés P, (1S, 2S), P, (1R, 2R), P3 (1R, 2S) et P, (1S, 2R). Cependant, les deux diastéréoisomeéres P; (1R, 2S) et P, (1S, 2R) de
forme trans sont plus stables que ceux de forme cis. Cette réaction est représentée par le schéma suivant :
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2  METHODOLOGIE DES CALCULS

Dans le présent travail, la détermination des distances interatomiques, la densité de charges sur les sites de réactifs, la
prédiction du caractére électrophile/nucléophile des réactifs, la prédiction de la réactivité locale des réactifs, des indices
d’électrophilie locale et de nucléophilie, I'analyse de la surface d’énergie potentielle, la nature du mécanisme réactionnel, les
valeurs d’enthalpie, d’entropie et d’enthalpie libre de la réaction du dichloroacétate d’isopropyle R; avec I'isobutyraldéhyde
R, et les états de transition ont été réalisés en utilisant la fonctionnelle corrigée du gradient de Becke, Lee, Yang et Parr
(B3LYP) [8] d’échange et de corrélation avec la base standard 6-311G (d, p) [9].
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Tous nos calculs ont été effectués par la méthode de la théorie de la fonctionnelle de densité DFT/B3LYP [10], avec la
base 6-311G (d, p). Cette méthode est implantée dans le programme Gaussian 09 [11].

3 RESULTATS ET DISCUSSION
3.1 OPTIMISATION DES DISTANCES INTERATOMIQUES ET DETERMINATION DE LA DENSITE DE CHARGES DES REACTIFS

Nous avons calculé les densités de charge des atomes des réactifs R; et R, ainsi que les distances interatomiques de ces
deux réactifs par la méthode DFT B3LYP/6-311G (d, p).

Les valeurs de ces deux grandeurs sont rassemblées dans les Tableaux 1 et 2 respectivement. Les géométries optimisées
de ces deux réactifs sont respectivement représentées dans les Figures 1 et 2.

Tableau 1. Densité de charge des atomes des deux réactifs
Isobutyraldehyde (R,) Dichloroacétate d’isopropyle (R,)
C, +0.20 Ka) +0.83
Oz -0.27 Cls -0.11
Hs +0.057 Clg -0.059
Cy -0.24 0, -0.34
Cs -0.28 Gy -0.27
Cs -0.28 Cio -0.26
C +0.52 Cs -0.0047
Oy -0.52 Hi +0.109
C3 -0.54 C, +0.52
Oz -0.52
C -0.54

Tableau 2. Distances interatomiques correspondant aux deux réactifs R; et R, (A)
Isobutyraldehyde (R,) Dichloroacétate d’isopropyle (R,)
C;-0, 1.20 C;-Gs 1.41
C-C, 1.52 C;-0, 1.26
Ci-Hs 1.12 C;-0y 1.36
Cs-Cs 1.54 Cs-Cls 1.83
C4-Ce 1.54 Cs-Clg 1.76
Cs-Cy 2.49 Cs-Clg 1.76
Cs-0, 3.44 Cs-Kq 2.87
Cs-Hs 2.81 Cs-Cio 1.52
Cs-Hs 2.81 Clg-O, 2.92
Cs-Cy 2.49 05-Cq 1.45
Cs-0, 3.44 Cls-0, 3.052
Cls-0, 3.96
Cls-0, 3.93
K4-Clg 4.47
K4-Cls 3.012

L'atome C; de R; possede la plus grande valeur de densité de charge de tous les atomes, tandis que I'atome C; de

I'isobutyraldéhyde R, posséde une valeur de densité de charge de +0.20 plus grande que celle des autres atomes de
I'isobutyraldéhyde.
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Nous remarquons aussi que les deux chlores du dichloroacétate d’isopropyle R; ont des valeurs de densité de charge
différentes et que la distance interatomique C;-Cls est supérieure a celle de C3-Clg, ce qui implique le départ facile de I'atome
de chlore Cls.

Fig. 1.  Structure de l'isobutyraldéhyde optimisée R, optimisée par la méthode DFT B3LYP/6-311G (d, p)
(Tous les hydrogénes sont omis sauf les hydrogénes liés aux C, et C,.)

I(6)

Fig. 2. Structure du dichloroacétate d’isopropyle R, optimisée par la méthode DFT B3LYP/6-311G (d, p)
3.2 ETUDE DE LA REACTION DE CONDENSATION DU DICHLOROACETATE D’ISOPROPYLE R; SUR L’ ISOBUTYRALDEHYDE R,
3.2.1  ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA REACTION
Nous avons rassemblé certaines grandeurs thermodynamiques caractérisant la réaction de condensation de R; sur R,

ainsi que les énergies correspondant aux réactifs et aux produits formés: P, (1S, 2S), P, (1R, 2R), P5 (1R, 2S) et P, (1S, 2R) dans
les Tableaux 3 et 4 respectivement.
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Tableau 3.

Grandeurs thermodynamiques caractérisant la réaction de condensation de I'isobutyraldéhyde R, sur le
dichloroacétate d’isopropyle R; calculées par DFT/B3LYP 6-311G (d, p)

AH (Kcal/mole) AS (Kcal/mole.K) AG (Kcal/mole)
La réaction conduit a P, (1S, 2S) -20,2309076 -0,007825 -17,8990576
La réaction conduit a P, (1R, 2R) -20,23153511 -0,007829 -17,89849311
La réaction conduit a P; (1R, 2S) -20,44865341 -0,007651 -18,16865541
La réaction conduit a P, (1S, 2R) -20,44865341 -0,007665 -18,16448341

Tableau 4. Energies correspondant aux réactifs et aux diastéréoisoméres formés calculées par DFT/B3LYP 6-
311G (d, p) (u.a.)
.. Isobutyraldéhyde -232,525798553

Réactif - - - -2098,240396
Dichloroacétate d’isopropyle -1865,71316714
Le diastéréoisomere (1S, 2S) -1038,02690357

P, (1S, 28) —— -2098,274272
Le précipité KCI -1060,24736964
Le diastéréoisomere (1R, 2R) -1037,02690363

P, (1R, 2R) — -2098,274273
Le précipité KCI -1060,24736964
Le diastéréoisomeére (1R, 2S) -1038,02722182

P; (1R, 28) — -2098,274592
Le précipité KCI -1060,24736964
Le diastéréoisomeére (1S, 2R) -1038,02722180

P, (1S, 2R) — -2098,274590
Le précipité KCI -1060,24736964

Les résultats montrent qu’il y a formation de quatre diastéréoisomeéres P4, P,, P; et P,. La réaction est exothermique et les
produits trans sont plus stables que ceux de forme cis. Ces résultats obtenus sont semblables a ceux obtenus

expérimentalement [1].

3.2.2

PREDICTION DU CARACTERE ELECTROPHILE/NUCLEOPHILE DES REACTIFS

Afin de mettre en évidence le caractére électrophile/nucléophile des réactifs dichloroacétate d’isopropyle et

I'isobutyraldéhyde, nous avons calculé:

e Les énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de chaque réactif, les potentiels chimiques
électroniques W [12], la dureté chimique n [13], les indices d’électrophilie globale w [14], les indices de
nucléophilie globale N [15], [16], le transfert maximal de charge ANmax [17] et I'écart d’électrophilie globale Aw*

(Tableau 5);

e Les gaps d’énergie HOMO/LUMO pour les deux combinaisons possibles (Tableau 6).

Tableau 5.

Energies HOMO et LUMO, potentiels chimiques électroniques u, duretés globales n, indices d’électrophilie

w, indices de nucléophilie N et le transfert de charge maximal ANmax et écart d’électrophilie globale Aw* des réactifs (eV)

Enomo Erumo 1) n Q N ANmax Aw*
Isobutyraldéhyde -6,9506 | -0,8008 | -3,8802 | 621408 | 12259 | 2,418 0,6319
T —— 0,2266
\chioroacetate 4,72063 | -1,4468 | 308371 | 32738 | 14523 | 4647 0,9419
d’isopropyle

Aw*= | w dichloroacétate d’isopropyle — w isobutyraldéhyde|
W= p2/2*n, W= (Esomo +ELumo)/2 et n = Erymo — Evomo
N = Enomo —Enomo(TCE) avec Enomo(TCE) =-9.3686eV calculée par DFT/B3LYP 6-311G (d, p).
ANmax =- pu/n (représente la proportion de charge maximale que peut acquérir un systéme de son environnement).
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Tableau 6. Différences d’énergie entre les deux combinaisons possibles HOMO/LUMO des réactifs (eV)
EHOMO dichloroacétate d'isopropyle ™ ELUMO isobutyraldéhyde EHOMO isobutyraldéhyde ™ ELUMO dichloroacétate d'isopropyle
3,9196 5,5038

Le Tableau 5 montre que le potentiel chimique p du dichloroacétate d’isopropyle (u=-3.08371 eV) se trouve sur un niveau
d’énergie supérieur a celui de l'isobutyraldéhyde (u=-3.8802), ce qui implique que le transfert d’électrons a lieu de
dichloroacétate d’isopropyle vers I'isobutyraldéhyde.

L'indice de nucléophilie du dichloroacétate d’isopropyle (N=4.647 eV) est nettement supérieur a celui de
I'isobutyraldéhyde (N=2.418), ce qui signifie que le dichloroacétate d’isopropyle est un nucléophile alors que
I'isobutyraldéhyde est un électrophile. On peut tirer la méme conclusion a partir des valeurs d’indice d’électrophilie.

La dureté du dichloroacétate d’isopropyle (n=3.2738 eV) est inférieure a celle de I'isobutyraldéhyde (n=6.1408 eV), ce qui
signifie que le dichloroacétate d’isopropyle conserve peu les électrons dans son environnement, contrairement a
I'isobutyraldéhyde qui les maintient dans son propre environnement, et que par conséquence le transfert d’électrons a lieu
du dichloroacétate d’isopropyle vers I'isobutyraldéhyde.

Le transfert maximal de charge du dichloroacétate d’isopropyle (ANmax=0.9419 eV) est supérieur a celui de
I'isobutyradyhde (ANmax=0.6319¢eV) et I'écart d’électrophilie globale des deux réactifs (Aw*=0.2266 eV) ce qui indique un
faible caractére polaire dans cette condensation.

Le Tableau 6 montre que I'écart d’énergie est de 3.9108 eV correspondant au gap d’énergie HOMO (dichloroacétate
d’isopropyle)/LUMO (isobutyraldéhyde) est inférieur a celui qui correspond au gap HOMO (isobutyraldéhyde)/LUMO
(dichloroacétate d’isopropyle), ce qui montre que le dichloroacétate d’isopropyle se comporte comme un donneur d’électron
et I'isobutyraldéhyde comme un accepteur d’électron.

3.2.3 PREDICTION DE LA REACTIVITE LOCALE DES REACTIFS
3.2.3.1  APPLICATION DU MODELE POLAIRE DE DOMINGO, UTILISANT LES INDICES DE FUKUI F,’ ETF,

Selon le modele polaire de Domingo [18], les indices statiques d’électrophilie locale wy [19] et de nucléophilie locale N,
[20] sont des descripteurs fiables pour la prédiction de l'interaction électrophilie-nucléophilie la plus favorisée pour la
formation chimique d’une liaison chimique entre deux atomes. Elle a lieu entre le site le plus électrophile (caractérisé par la
plus grande valeur de ) de la molécule électrophile et le site le plus nucléophile (caractérisé par la plus grande valeur de N,)
de la molécule nucléophile.

Les valeurs d’électrophilie locale w, pour les atomes réactifs de I'isobutyraldéhyde et de nucléophilie locale N, des atomes
des réactifs R; et R, calculées avec les analyses de population NPA [21], [22], MK [23] et CHelpG [24] par la méthode
DFT/B3LYP 6-311G (d, p) sont reportées dans le Tableau 7.
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Tableau 7. Indices de Fukui ( fk+ et fk-) et valeurs d’électrophilie locale ak pour les atomes réactifs de I'isobutaldéhyde
R, et de nucléophilie locale Nk pour les atomes réactifs du dichloroacétate d’isopropyle R,
calculées par les analyses de population NPA, MK et CHelpG

Réactifs Dichloroacétate d’isopropyle (R;) Isobutyraldéhyde (R,)
Atomes C; Clg Clg K, (o 0,
. fi 0,416 0,225
:"d'Tes £ 0,321 0,195 0,238 0,025
ocales
NPA W 0,510 0,276
N, 1,492 0,906 1,106 0,116
. fi 0,426 0,193
Indices f, 0,332 0,206 0,246 0,032
locales
MK W 0,522 0,236
N, 1,543 0,957 1,143 0,149
) f 0,399 0,124
:“d'Tes fo 0,278 0,151 0,192 0,029
ocailes
CHelpG o 0,489 0,152
N, 1,292 0,702 0,892 0,135

WEF (W=1.2259 eV) et N= Nf, (N=4.64797eV)

f =[ak(N+1)—-qx(N)] pour une attaque nucléophile et f, =[q,(N)—qi(N-1)] pour une attaque électrophile [25]
ar(N): population électronique de I’'atome k dans la molécule neutre

dk(N+1): population électronique de I'atome K dans la molécule anionique

dx(N-1):  population électronique de I’'atome K dans la molécule cationique

Les indices de nucléophilie locale Ny pour les atomes réactifs du dichloroacétate d’isopropyle et les indices d’électrophilie
locale w, pour les atomes réactifs d’isobutyraldéhyde qui sont calculés avec les analyses de population NPA, MK et CHelpG
par DFT B3LYP/6-311G (d, p) (Tableau 7) montrent que linteraction la plus favorisée a lieu entre I'atome C; du
dichloroacétate d’isopropyle (possédant la plus haute valeur de N,) et I'atome C; d’isobutyraldéhyde (possédant la plus haute
valeur de ). Par conséquent, la formation de la liaison C5-C; observée expérimentalement [1] est correctement prédite par
le modeéle polaire de Domingo. Ces résultats montrent aussi que I'atome Oy, d’isobutyraldéhyde est susceptible de former
une liaison ionique avec I'atome K4, du dichloroacétate d’isopropyle. (Ny de K4 et wy de O, sont voisines.)

3.2.3.2  APPLICATION DE LA REGLE DE GAZQUEZ-MENDEZ UTILISANT LES MOLLESSES LOCALES CONDENSEES (S," ET S,)
Selon la regle de Gazquez-Mendez, "Deux espéces chimiques interagissent a travers les atomes ayant des mollesses

égales ou voisines".

Les valeurs de mollesse locale S," pour les atomes réactifs de I'isobutyraldéhyde R, et de mollesse locale S pour les
atomes réactifs du dichloroacétate d’isopropyle R;, calculées avec les analyses de population NPA, MK et CHelpG par
DFT/B3LYP 6-311G (d, p) sont données dans le Tableau 8.
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Tableau 8. Indices de Fukui ( f," et f,) et valeurs de mollesse locale S, pour les atomes réactifs de Visobutyraldéhyde R,
et de mollesse locale S, pour les atomes réactifs du dichloroacétate d’isopropyle R,, calculées par les populations NPA, MK
et CHelpG
Réactifs Dichloroacétate d’isopropyle (R,) Isobutyraldéhyde (R,)
Atomes C; Clg Clg Ks C, 0,
. fi 0,416 0,225
Indices f, 0,321 0,195 0,238 0,025
locales S 0,033 0,018
NPA k, 2 2
Sk 0,049 0,030 0,036 0,0038
) f 0,426 0,193
Indices fio 0,332 0,206 0,246 0,032
locales -
MK Sk 0,034 0,015
Sy 0,050 0,031 0,037 0,0049
. fi’ 0,399 0,124
Indices f, 0,278 0,151 0,192 0,029
locales 5. 0,032 0,099
CHelpG ke J .
Sk 0,042 0,023 0,029 0,0044

Avec S,'=Sf," (S=14*n=0,08059 eV') et S, =Sf, (S=0,152726 eV

Les mollesses locales S, pour les atomes réactifs du dichloroacétate d’isopropyle et les mollesses locales S," pour les
atomes réactifs d’isobutyraldéhyde qui sont calculés avec les analyses de population NPA, MK et CHelpG en utilisant la
méthode DFT/B3LYP 6-311G (d, p) (Tableau 8) montrent aussi que I'interaction la plus favorisée a lieu entre I'atome C; du
dichloroacétate d’isopropyle et I'atome C, d’isobutyraldéhyde (mollesses locales voisines), ce qui est en bon accord avec les
résultats expérimentaux [1]. Les résultats théoriques montrent aussi que I'atome Oy, d’isobutyraldéhyde est susceptible de
former une liaison ionique avec I'atome K4 du dichloroacétate d’isopropyle (mollesses locales voisines).

3.2.3.3  CALCUL DES INDICES D’ELECTROPHILE LOCALE (K ET DE NUCLEOPHILIE LOCALE N, UTILISANT LES FONCTIONS D’ELECTROPHILIE DE PARR
P," ET DE NUCLEOPHILIE DE PARR P,

Nous avons utilisé les fonctions de Parr d’électrophilie locale P, afin de calculer Iélectrophilie locale w) de la molécule
cationique (isobutyraldéhyde) et de nucléophilie locale P, pour le calcul de la nucléophilie locale Ny de la molécule anionique
(dichloroacétate d’isopropyle). Les deux fonctions de Parr P,” et P, sont obtenus respectivement par I'analyse du Mulliken
de densité du spin atomique (ASD) de la molécule électrophile et la molécule nucléophile.

Les valeurs de P’ et P, calculées en utilisant la méthode DFT B3LYP/G-316 (d, p) sont reportées dans le Tableau 9.

Tableau 9. Les fonctions de Parr P’ et P, les valeurs d’électrophilie locale aj, pour les atomes réactifs
d’isobutyraldéhyde et de nucléophilie locale N, pour les atomes réactifs du dichloroacétates d’isopropyle

Réactifs Dichloroacétate d’isopropyle (R,) Isobutyraldéhyde (R,)
Atomes C; Clg Clg Ks C, 0,
. P 0,56 0,32
Indices P 0,65 0,094 0,160 0,0095
locales 0,69 0,39
NPA Q. ' .
Ny 3,021 0,44 0,74 0,044

avec W=wP,’ (W=1,2259 eV) et N,=NP, (N=4,64797).

Les résultats indiqués dans le Tableau 9 montrent bien que l'interaction la plus favorisée a lieu entre I'atome C; du
dichloroacétate d’isopropyle (N¢3=3,021) et l'atome C; d’isobutyraldéhyde (ux;=0,69) et aussi que I'atome O
d’isobutyraldéhyde (uy(;)=0,39) est susceptible de former une liaison ionique avec I'atome K du dichloroacétate
d’isopropyle (Ng4)=0,044).
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La grande valeur de nucléophilie locale de I'atome C; du dichloroacétate d’isopropyle (N¢3=3,021) indique une
nucléophilie forte qu’on n'observe pas en utilisant le modele de Domingo basé sur le calcul des indices de Fukui. De méme la
faible valeur de nucléophilie locale d’atome K4 (N(1)=0,044) indique une électrophilie forte par rapport a celle trouvée par le

modele Domingo.

3.24 ANALYSE DE LA SURFACE D’ENERGIE POTENTIELLE ET PREDICTION DU MECANISME REACTIONNEL

Nous avons reporté dans le Tableau 10 les énergies des quatre diastéréoisomeéres P,, P,, P; et P,, et des réactifs
(dichloroacétate d’isopropyle et isobutyraldéhyde), les énergies (E*) des états de transition TSy, TS,, TS; et TS, ainsi que

I’énergie d’activation (E,) et d’inversion (E;,,) correspondant a la formation de chaque diastéréoisomére.

Tableau 10.

Les énergies des états de transition (E*), d’activation (E,) et d’inversion (E;,,) correspondant a la formation

des quatre diastéréoisomeéres calculées par la méthode DFT B3LYP/6-311G (d, p)

Eproduits Eréactifs E* Ea Einv
(Hartree) (Hartree) (Hartree) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
TS, (chemin S, S) -2098,274272 -2095,94 1442,623 1464,778
TS, (chemin R, R) -2098,274273 -2095,74 1568,125 1590,280
- -2098,238966
TS; (chemin R, S) -2098,274592 -2097,49 469,983 492,334
TS, (chemin S, R) -2098,274590 -2097,35 557,835 364,074

Le profil énergétique correspondant a la condensation du dichloroacétate

schématisé dans la figure 3.

d’isopropyle avec l'isobutaldéhyde est
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Fig. 3. Profil énergétique en Hartree pour la réaction entre le dichloroacétate d’isopropyle et I’isobutyraldéhyde

Les énergies d’activation calculées théoriquement permettent de prédire les proportions des quatre produits formés en
se basant sur la théorie de I'état de transition qui a été développée par Eyring [26] et la loi d’Arrhenius [27].

Nous avons reporté dans le Tableau 11 les énergies d’activation correspondant a la formation de chaque produit ainsi que
leurs proportions.

Tableau 11. Proportion théorique associée a chaque diastéréoisomere
TS, (chemin S, S) TS, (chemin R, R) TS; (chemin R, S) TS, (chemin S, R)
E, o E, o E. o E, o
(Kcal/mol) % (Kcal/mol) % (Kcal/mol) % (Kcal/mol) %
1442,623 9,8 1568,125 7,9 469,983 56 557,835 35

Les proportions indiquées dans le Tableau 11 montrent que la condensation du dichloroacétate d’isopropyle avec
I'isobutyraldéhyde est diastéréosélective et que les deux diastéréoisomeres (1R, 2S) et (1S, 2R) du forme trans sont
majoritaires par rapport a ceux du forme cis, ce qui est en bon accord avec les résultats expérimentaux [1].

L’analyse de la surface d’énergie potentielle (SEP) montre que :

e LeTS; (chemins, S) est situé a 125,502 Kcal/mol au-dessous de TS, (chemin R, R).
e LeTS;(cheminR, S) est situé a 87,852 Kcal/mol au-dessous de TS, (chemin S, R).
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¢ Les énergies d’activation associées qui correspondant a la formation des deux diastéréoisomeres P; (1R,2S) et P,
(1S, 2R) sont légerement supérieures a celles associées a la formation des deux diastéréoisomeres P, (1R,2S) et
P, (1S, 2R).

e Les structures des états de transition associées aux chemins réactionnels (S, S) et (R, R) sont plus stables que
celles associées aux chemins réactionnels (R, S) et (S, R).

Les quatre structures d’état de transition optimisées par DFT B3LYP/6-311G (d, p) qui sont impliquées dans la réaction de
condensation entre le dichloroacétate d’isopropyle et I'isobutyraldéhyde sont représentées dans la Figure 4.

TS; (chemin s, S)

ISSN : 2028-9324 Vol. 7 No. 2, Aug. 2014 612



Zouhair Lakbaibi, Hassna Abou El Makarim, Mohamed Tabyaoui, and Abdeslam El Hajbi

TS, (chemin R, R)

1,46 A

TS; (chemin R, S)
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1,46 A

TS, (chemin S, R)

Fig. 4. Structures des états de transition obtenues par DFT B3LYP/6-311G (d, p) impliquées dans la réaction
entre le dichloroacétate d’isopropyle et d’isobutyraldéhyde

Les longueurs des liaisons formées C;-C, (1,46 A) et C,-O3 (1,46 A) ainsi que la longueur de liaison ionique 05-K, (2,08 A)
sont égales pour les quatre structures d’états de transition. Cependant, la longueur de liaison C-Cl qui subit une rupture n’a
pas la méme valeur dans les quatre structures transitoires: d (C,-Cls)=2,52 A pour TS;, d (C,-Cls)=1.52 A pour TS,, d (C,-Clso)=
1,80 A pour TS; et d (C,-Clso)=1,29 A pour TS,.

4 CONCLUSION

Le calcul théorique par la méthode DFT B3LYP/6-311G (d, p) de la densité électronique de certains atomes des réactifs, le
caractere électrophile et nucléophile, les indices d’électrophilie et nucléophilie locale, les indices de Fukui, les mollesses
locales condensées, certains grandeurs thermodynamiques de la réaction d’isobutyraldéhyde et du dichloroacétate
d’isopropyle, la localisation des états de transition, les populations électroniques atomiques et les indices de réactivité
calculée par le moyen de population naturelle (NPA), électrostatiques MK et CHelpG, et 'analyse de la surface d’énergie
potentielle nous ont permis de conclure que:

¢ Llinteraction la plus favorisée a lieu entre I'atome C; du dichloroacétate d’isopropyle et I'atome C;
d’isobutyraldéhyde.

* Une liaison ionique se forme entre I'atome Oy, d’isobutaldéhyde et I'atome K4 du dichloroacétate d’isopropyle.

e Au cours de la réaction entre I'isobutyraldéhyde et le dichloroacétate d’isopropyle, il y a formation de quatre
diastéréoisomeéres notés ici P, (1S, 2S), P, (1R, 2R), P5 (1R, 2S) et P, (1S, 2R), dont les produits de forme trans sont
plus stables que ceux de forme cis.

e Les valeurs d’énergies totales et relatives de la réaction sont négatives, ce qui implique que la réaction est
exothermique.

¢ Le mécanisme réactionnel pourrait étre controlé par transfert de charge.
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