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Crystallization from ether/hexane gave an analytical sample, m.p. 210-212"; [ c L ] ~  = - 74" 
(c = 1.07); G,,, 3607, 3540 (broad), 3450 (broad), 1723 cm-l; A,,, 280 nm (E = 36). 
C37H,7N0,3 (733.914) Calc. C 60.55 H 9.20 N 1.91% Found C 60.35 H 9.26 N 1.75% 

8-epi-(8R)-8-Hydroxy-erythromycin-B (6) was prepared by treatment of 8-epi-(8 R, 9B)-8,9- 
anhydro-erythromycin-B-6,9-hemiacetal-8,9-epoxide (3) with aqueous acetic acid as described 
above for the preparation of 5. S-epi-(S R, 9 H)-8,9-Anhydro-erythromycin-B-6,9-hemiacetal-8,9- 
cpoxide (3) (0.20 g) thus treated afforded after partition chromatography 0.11 g of pure 8-epi- 
(8R)-8-hydroxy-erythromycin-B (6) as a colorless foam; [ c Y ] ~ =  - 55" (c = 1.03); v",,, 3630-3300 
(broad, irregular), 1707 cm-l; the UV. spectrum showed only end absorption around 300 nm and 
a shoulder at 280 nm (E = 45). 
C37H,7N0,, (733.914) Calc. C 60.55 H 9.20 N 1.91% Found C 60.31 H 9.42 N 1.77% 
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153. Etude conformationnelle dans l'approximation CNDO/BW: 
barrihre de rotation interne de petites mol6cules organiques 

par Jacques Weber et  Raymond Gerdil 
Dgpartement de Chimie Organique, Universite de GenBve, 

30, quai de YEcole-de-Mddecine, 1211 Genbve 4 

(13. IV. 73) 

Summary. The potential functions for internal rotation of several representative small organic 
molecules are calculated by the CNDO/BW method. For ethane, methanol, propylene, methyl- 
cyclopropane and ethylene the most stable conformation is predicted correctly, although too 
small a value is calculated for the height of the rotational barrier, with the exception of ethylene 
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for which the calculated valuc is very close to the experimental one. For glyoxal, butadiene and 
hydrazinc the number of minima in the energy profiles or the associated values of the torsional 
anglc are predicted incorrectly (for hutadiene, see howcver the note added to the proofs). 

Introduction. ~. Le choix d’une methode senai-empirique plutbt qu’une mCthode 
ab initio pour le calcul d’knergies de liaison ou de gkomktries molkculaires B 1’Cqui- 
libre se justifie par un temps de calcul relativement court, sur un ordinateur de 
grandeur moyenne. De rkcentes observations faites par Gropen & Sez$ [l] permettent 
d’kmettre de sCrieux doutes sur la validitd de l’approximation CND0/2 [Z] dans le 
calcul des barrikres de rotation interne de molkcules organiques. Cependant, la 
methode CNDO, sous la fornie reparamktriske CNDO/EW qu’en ont donnC Boyd & 
Whitehead [3a] a k t k  rkcemment appliquke par ces derniers au calcul de surfaces 
d’knergie potentielle de petites molkcules, et leurs rksultats 13 b-c] sont en gknkral 
meilleurs que ceux fournis par la methode CND0/2. L’accord avec l’experience l) 
est meme, dans quelques cas, comparable B celui obtenu par les mkthodes ab initio. 
Dans ces conditions il Ctait intkressant de voir si la mCthode CNDOjBW est kgalement 
superjeure ri CND0/2 pour le calcul des barrikres de rotation interne, et si d’une 
inanihre plus gCnkrale elle est applicable B ce genre de problilme. 

Les molkcules suivantes ont k t k  traitkcs : glyoxal, butadihe, kthane, mbthanol, 
hydrazinc, e thyl&ne, propylkne et mktliylcyclopropane. Le calcul de leur barrikre 
dc rotation a dCjA fait l’objet d’un grand nombre de travaux thkoriques, ce qui permet 
de porter un jugemeiit sur CNDO/BW par comparaison. Nous avons tout d’abord 
applique CNDO/BW a une gComCtrie molCculaire rigide identique B celle utilisde 
par d’autres auteurs afin de permettre une comparaison odirecteo des barricres de 
potentiel. Ensuite un second calcul a Ctk effectud en optimisant la gComCtrie mole- 
culaire (recherche de 1’Cnergie minimum) pour chaque valeur considkrde de l’angle 
de torsion autour cle la liaison centrale. 

Partie thkorique. - La mkthode CND0/2, comine toutes les techniques semi- 
empiriqucs, contient un certain nombre de paramktres dkterminks empiriquement : 
Pople & Segul [4] les ont kvaluCs de manikre B reproduire un certain nombre de rksul- 
tats obtenus par les techniques ab init io.  Un ccrtain nombre de tentatives ont k t k  
faites afin de reparamktriser la mCthode originale et d’en amCliorer les rCsultats 151. 
Boyd & Whilehead [3] ont ddtermink leurs paramittres en se fondant sur la gkomCtrie 
i, l’kquilibre et ‘l’knergie de liaison exPCrimentales pour un certain nombre de molk- 
cules et d‘ions, ce qui revient A n’ktudier la surface de potentiel qu’au pied de la 
barribre de rotation. 

Les caractkristiques essentielles de la mkthode CNDO/RW sont les suivantes : 
1. Les intbggrales de rbppulsion Llectroniqz~e, dCsignCes usuellernent par ~ A B ,  sont 
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CvaluCes selon la formule d’0hno [6] : 

oh KAB est la distance sdparant les noyaux A et B et 
yan = + a’) - (1) 

n 

1) Par rapport :tux valeurs cxp&imentales, les dCviations moyennes des longueurs de liaison 
snnt comprises entre 0,015 et 0,021 A, selon le groupe dc paramhtres utilises [3c]. (Note ajoute‘e 
nux ippleuvcs.) 
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le symbole (respectivement Y&) reprksentant une constante caractQistique de 
l’atome A (respectivement B) et ayant une valeur trbs proche de la rCpulsion moyenne 
entre deux electrons de valence situds sur l’atome A (respectivement B) (voir Sichel 
& Whitehead !7]). 

Ces constantes yWA ont C t C  dCtermin6es 8. partie des Cnergies des Ctats de valence 
donn6es par Hinze & JaffL is]. 

2. Les intkgrales interatomiques ex@imant l’attraction entre le cceur de l’atome B et 
un Clectron de valence de l’atome A sont ensuite CvaluCes 8. l’aide de la formule : 

VAB = ZB YAB (3) 

oh ZB est la charge du cceur de l’atome B. 
3.  Les knergies de rkpulsion C~EUY-CCEUY sont calculkes par la formule empirique 

NAB = AAB (ZAZB/RAB) + (1 - )~.AB) ZAZB YAB 

AAB = exp (- XAB.  RAB) 

(4) 

(5) 
avec 

oh CCAB est une constante empirique appel6e pararn2tre de rLppulsion des cceurs A et B ; 
cette formule conduit & de bons rdsultats quelle que soit la valeur de RAB. 

4. Les klbments non diagonaux de l’hamiltonien du ceur  sont 6valuCs de la faGon 
suivante (en supposant que l’orbitale k appartient ii l’atome A et l’orbitale 1 B l’atome 

(6) 
B) : 

oh PAB est une constante empirique appelke param&e de liaison interatomique pour 
les atomes A et B. 11, et 11 sont les Cnergies des 6tats de valence atomiques des orbitales 
k et 1. S k l  est I’intCgrale de recouvrement des orbitales k et 1. 

On voit donc qu’il y a deux parambtres Q dkterminer, uAB et PAB pour chaque 
paire d‘atomes A et B prbents dans une molCcule. Ces constantes ont CtC ajustCes 
de faqon faire coincider avec l’expkrience la gCom6trie d’Cquilibre et 1’Cnergie de 
liaison calculkes pour la molCcule diatomique AB [3a]. 

Rbsultats. - 3 .  Glyoxal. La conformation du glyoxal dans l’6tat fondamental est 
plane trans (C2h) ainsi que le ddmontrent la diffraction dectronique [9] et la spectro- 
scopie IR. [lo]. Toutefois, la hauteur de la barribre de rotation ainsi que la diffCrence 
d’knergie entre les formes cis et trans n’ont pas CtC mesurkes. Les rksultats ab initio 
diffkrent selon les auteurs: la barribre de rotation pour une torsion intermddiaire de 
90” vaut 6,22 kcal/mol selon Xu [ll] et 7,87 kcal/mol selon Pincelli et al. [12]; les 
Ccarts d’knergie calculCs entre les formes cis et trans &ant respectivement de 2,99 
kcal/mol et de 6,4 kcal/mol en faveur de la forme trans. Les rCsultats obtenus par 
CND0/2 111 sont report& sur la Fig. 1 (courbe c)  avec ceux de CNDO/BW (courbes 
a et b). En dksaccord avec les rdsultats ab initio, les mCthodes CNDO/BW et CND0/2 
ne prkdisent pas de barribre de potentiel entre les formes trans et cis. Contrairement 
& CND0/2, la m6thode CNDO/BW prCvoit la forme trans plus stable que la forme 
cis avec un Ccart d’knergie de 5,l kcal/mol (courbe a) ; mais aucune des deux formes 
ne correspond rigoureusement a un minimum d’6nergie. Cependant la courbe de 
potentiel est extremement plate au voisinage de la forme trans; il serait difficile de 
dire si Ie ((minimum)) observe vers 60” est significatif. En minimisant 1’6nergie on 

Hkl = -p& (Ik -k 11) s k l  
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Fig. 1. Courbes d'dnergie potentielle d u  glyoxal e n  fonction de l'angle de torsion O=C-C-H (t): 
a) gCom6trie optimjs6e en chaque point de la courbe; b) g6om6trie experimentale [9], rotation 

rigide; c) selon CND0/2 [l]. 

observe un allongement de la distance C-C (+0,018 A) par rapport & la gCombtrie 
expkrimentale [9], et un raccourcissement de la distance C-0 (-0,031 A). 

2. ButadiBne. I1 est g6nCralement admis que la conformation du b u t a d h e  dans 
1'6tat fondamental est plane s-trans (Czh)  [13]. Aston et al. 1141 ont mesurC une barri5re 
de rotation de 4,9 kcal/mol par rapport i 1'Btat s-tram et une Bnergie d'isomCrisation 
cis-trans de 2,3 kcal/mol, cependant que Rexnikova et al. [15] ont obtenu 1,7 & 0,5 
kcal/mol pour l'knergie d'isomkrisation. Les calculs ab initio r6cemment effectubs 
[13] [16-171 confirment 1'expCrience en surestimant toutefois la hauteur de la bar- 
rihre de rotation et l'Ccart d'6nergie cis-trans, mCme a p r b  introduction de l'inter- 
action de configuration. En d6saccord avec les rksultats ab initio les mCthodes CNDO/2 

trans cis 

Fig. 2 .  C O U ~ ~ E S  d'ilnergie potentielle d u  b u t a d h e  e n  fonction de E'angle de torsion C=C-C-H (t) : 
a) g6omCtrie optimiske en chaque point de la courbe; b) rotation rigidc: rc-c = 1,463 A, rc-c = 
1,341 b, rC-= = X,O9 b, ctl = 123,3", C L ~  = 118O, ct3 = ct4 = 124'; c) d o n  CNDO/Z [l] itvec la 

g6omCtrie pr6c6dente. 
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et CNDO/B\V ne prkdisent pas de barribre de potentiel entre les formes s-trans et 
s-cis (Fig. 2). Contrairement B CND0/2 et en accord avec l’expkrience la mCthode 
CNDO/BW pr6voit la forme s-trans comme &ant la plus stable; mais. en optimisant 
la g6om6trie (passage de la courbe b i la courbe a) un second minimum apparait 
pour un angle de torsion de 120°, alors qu’on devrait observer une barrikre de poten- 
tie1 dans cette rkgion. En passant des g6omCtries molCculaires associCes, respective- 
ment, aux courbes b et a on remarque un allongement important de la liaison C,-C2 
(+0,049 A) 2, et de la liaison centrale C,-C, (+ 0,064 A)3). 

3. Ethane. Le calcul de la barrikre de rotation de l‘bthane, le plus souvent B l’aide 
de mCthodes ab initio, a fait l’objet d’un grand nombre de travaux [IS]. En gCnCral 
les rCsultats de ces calculs approchent de trbs pr6s la valeur exPCrimentale de 2,93 
kcal/mol [19]. Un rCsultat CND0/2 [20] donne la vdeur 2,18 kcal/mol. Par contre 
les rksultats CNDO/BW (Fig. 3, gCom6tries rigide et optimisde) sous-estiment d’en- 
viron la hauteur de la barribre de rotation (0,92 kcal/mol). La gComCtrie optimis6e 
conduit B une distance C-C = 1,538 & 0,001 A. Nous avons examink les variations 
de la barrikre de rotation en fonction de 1’exp.osant de l’orbitale de Slater pour l’hydro- 
gbne. Comme l’indique le tableau suivant, les rbultats ne sont pas concluants: 

Fig. 3. Courbes d’dnergie potentidle de Z’kthane: a) g6omitrie optimisie; b) rotation rigide avec la 
geometric “211. 

exposant barribre de rotation (b) 
(u.a.) (kcal/mol) 
0,8 0,95 
1 , O  1,02 
1 2  0,81 

2) 

3) 

Les distances interatomiques optimisdes dependent faiblement de l’angle de torsion. Les 
diviations maxima par rapport 2 la geom6trie rigide sont rapporties dans chaque cas. 
ButadiBne. Une Btude ab ini t io  avec geometric o$ti?nis& (cf. P. N .  Shancke & J .  E. Roggs, 
J. Molecular Struct. 76, 179 (1973)), parue apr&s la redaction de ce memoire, prBdit un 
conformkre gauche stable (c N 140’) pour le butadihe, e t  une barribre de potential asso- 
ci6e i la forme cis. Les resultats CNDO/BW (courbe a de la Fig. 2 ci-dessus) sont donc 
qzlalitativenzent conformes aux pridictions ab ini t io ,  encore que la m6thode CNDO/BW sous- 
estime grandement la hauteur des barrikres de potentiel. (Node ajoute’e aux dpreuves.) 

99 
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4. MWhanol. La valeur expkrimentale de la barriere de rotation est de 1,07 kcal/ 
mol 1221 ; cependant les mkthodes ab initio donnent des valeurs 16ggrement plus 
6levCes: 1,12 kcal/mol [18] et 1,35 kcal/mol [23],  et la mCthode CND0/2 une valeur 
plus faible: 0,78 kcal/mol[20]. Comme dans le cas de l'kthane, les rksultats CNDO/BW 
(Fig. 4) sous-estiment la barrihre de potentiel, malgrC l'amClioration apportke par 
l'optimisation de la gkom6trie (0,39 kcal/mol). La minimisation de 1'Cnergie entrahe 
un fort raccomcissement (-0,15 A) de la liaison C-0 par rapport A la grandeur 
expkrimentale ( G O  = 1,43 A). Nous avons examin4 l'influence d'une variation dc 

Fig. 4. Courbes d' tnergie potentielle du mtthanol: a) g6omktrie optimiske; b) rotation rigide avec 
la g6om6trie [23]. 

l'cxposant de l'orbitale de Slater pour l'hydroghe : mais l'amClioration est tr&s peu 
sensible. 

5. Hydrazine. Le nombre de donnCes expirimentales est restreint et il a 6tC suggCr6 
que la conformation la plus stable est de type gauche, avec un angle dihdre z voisin 
de 90" et deux barri&res de rotation cis et trans kgales A 3,14 kcal/mol [24]. Diffkrents 
auteurs ont essay6 de retrouver ces valeurs par le calcul et le tableau suivant contient 
leurs rCsultats et les rksultats CNDO/BW. 

barri8rc cis (bcal/rnol) 11,s 11,05 11,88 9,64 1,74 2,08 4.26 

angle diddre de la 
conformation !stable 94" -90" -100' 94' 65' 70" 180' 

barrikre tvuns (id.) 4,7 6,21 3,70 3,67 2,23 3,19 - 

On voit cpe les mkthodes ab znitio pr6disent une conformation stable assez proche 
de celle donnCe par l'expkrience, mais que l'accord quantitatif est moins bon. Une 
remarque inverse peut &tre faite A 1'Cgard des ICsultats CND0/2 et INDO de Wagner. 
On trouvera & la Fig. 5 les courbes d'Cnergie potentielle calculkes par les m6thodes 
ab initio [28] et CNDO/BW. En utilisant la gComCtrie rigide de Fink et al. [27], on 
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observe deux isomkres de rotation stables (courbe b) : l'un gauche (z - 73'7, l'autrc 
trans, en dCsaccord avec la courbe ab initio. D'autre part, les valeurs absolues des 
barrihres de rotation sont 10 k 20 fois trop faibles. L'optimisation de la gkomktrie 
entraine une profonde modification de la fonction de potentiel (courbe a) ; un seul 
minimum subsiste pour t = 180" (forme trans) et les Ccarts d'Cnergie sont environ 

I' 

Fig. 5 .  Courbes d'tnergie potentielle de I'hydrazine: a) giom6trie optimisge; b) rotation rigide avec 
la gkom6trie [27] ; c) rksultat ab initio de Wugwer [28]. 

10 fois plus grands qu'avec la gkom6trie rigide. En d'autres termes, la mCthode 
CNDO/BW prCvoit dans ce cas que la forme trans est la plus stable, alors que l'expC- 
rience et les m6thodes citkes prkdisent une forme gauche. Notons encore que la re- 
cherche de 1'Cnergie minimum entraine un fort raccourcissement de la liaison centrale 
(-0,14 A) par rapport k la gCom6trie expCrimentale (N-N = 1,45 A). 

6. Ethyldne. Dewar & Kohn [29] ont expos6 en dktail les principales diffkrences 
thCoriques entre la rotation interne d'une molCcule autour d'une liaison simple et 
d'une liaison double. Mentionnons seulement que dans le second cas il faut tenir 
compte de la corr6lation Clectronique dans le calcul de la barri6re de rotation, ce qui 
n'est pas necessaire dans le premier cas. Rabinovitch & Looney [30] ont obtenu exp6- 
rimentalement 65,O kcal/mol pour 1'6nergie d'isomkrisation cis-trans de 1'Cthylkne. 
Les calculs de Demur & Kohn [29], B l'aide de la mCthode semi-empirique MIND0/2 
1311, donnent 53,46 kcal/mol, le bon accord devant &re attribuC au choix judicieux 
des paramktres semi-empiriques qui contiennent l'effet de corrdation Clectronique. 
D'autre part, diffCrents auteurs ont introduit l'interaction de configuration (IC) dans 
des calculs ab ilzitio (autre manihre de tenir compte de la corrklation klectronique), 
ce qui amkliore sensiblement les rbultats [32]: 138 kcal/mol sans IC, 83 kcal/mol 
avec IC. Les rksultats des calculs CNDO/BW effect& avec la gComCtrie optimis6e 
sont sch6matisCs par la courbe de la Fig. 6. La hauteur de la barrikre de rotation est 
de 51,5 kcal/mol. ce qui semble montrer que les paramktres de CNDOlBW pour le 
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carbone et l'hydrogbne tiennent compte de la corrklation dlectronique. La courbe 
de potentiel associke A la gPIomCtrie rigide [29] est t r b  voisine de celle donnde dans 
la Fig. 6 (max. ?L 53,7 kcal/mol). La valeur optimisCe de la liaison C=C est 1,40 A. 

Fig. 6. Courbe optimiske d'knevgie potentidle de 1'kthyQne en folzction de la torsion t autour de la double 
liaison; t = 0' pour la conformation planc (Dzh). 

7. PropylBne et mLthylcyclopropane. La gComCtrie n'a pas d t k  optimide systC- 
matiquement pour ces deux composCs en raison du temps d'ordinateur impliquC en 
regard de l'information supplCmentaire obtenue. 

Selon Lide & Mann 11331 la diffCrence d'knergie exPCrimentale entre les formes 
dLcalLe et Lcl{ps& du propylbne (A et B, Fig. 7) est de 1,98 kcal/mol; la forme corres- 
pondant a la position dCcalCe du groupe mkthyle par rapport 8. l'hydrogsne de 
l'atome C(2) &ant la plus stable. Unland et al. [34], ont obtenu par un calcul ab initio, 
1,48 kcal/mol pour cet Ccart dknergie. Avec la gComCtrie utilisde dans [34] CNDO/ 
BW conduit B une valeur de 0,77 kcal/mol. 

Fig. I. V u e  en pevspective de la moldcule de propyl2ne; a) forme de'calee (Cs) ; b) forme CclipsCe (C,). 
h 

Fig. 8. V u e  ez, pevspective de la moltcule de nakthylcyclopropane: a) forme ddcalde (C,) ; b) forme 
Qclipsie (Q. La g6omCtrie initiale [36] a 6tC complCtCe comme suit: la liaison C(l)-C(4) se trouve 
dans le plan dt: syme'trie de la molCcule, avec la distance C(l)-C(4) = 1,51 b et l'angle C(2)-C(1)- 
C(4) = 117,7'. Les liaisons du groupe me'thyle sont distribuCes tdtraedriquement autour de C(4) 

avec les distances C-H = 1,09 A. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 5 (1973) - Nr. 153 1573 

La barriitre de rotation du groupe m6thyle dans le mdthylcyclopropane a C t B  
CvaluCe expCrimentalement B. 2,86 kcal/mol [35]. Cette grandeur correspond A la 
diffCrence d’knergie entre les deux formes A et B reprCsentCes A la Fig. 8; A Ctant la 
forme la plus stable avec le groupe methyle dCcalC par rapport A l’hydrogkne liC au 
carbone C(1). L’Cnergie de A et B a CtC calculCe en utilisant la gComCtrie du cyclo- 
propane donnee par Bas t iamen  et al. [36]. En optimisant toutes les distances inter- 
atomiques C-C les calculs ont donne la valeur de 0,62 kcal/mol pour 1’6cart d’Cnergie 
entre les formes A et B; la forme dkcalke &ant la plus stable, en accord avec l’expC- 
rience. 

Conclusion. - Pour les huit molCcules examinees ci-dessus, on ne peut dire que 
la mCthode CNDO/BW soit mieux appropriCe que CND0/2 pour le calcul des bar- 
ribres de rotation. I1 semble donc que l’amdlioration des surfaces d’6nergie potentielle 
dans le voisinage d’un Ctat d’bquilibre signalCe par Boyd & Whitehead [3b-c] n’im- 
plique pas nkcessairement une amClioration Cquivalente des autres rdgions de la sur- 
face. En particulier, lors de l’optimisation de la gComCtrie, le nombre de minima cal- 
culCs (isomhres de rotation) et leur position relativement aux valeurs de l’angle de 
torsion sont en dksaccord avec l’experience (glyoxal, butadibne, hydrazine). I1 est 
interessant de rapprocher les pr6cCdentes constatations des remarques de Combs & 
Holloman [37] au sujet de l’apparition de minima supplCmentaires afallacieuxu (ano- 
malous energy minima) dans certains profils d’Cnergie potentielle calculds par CND0/2 
et INDO. 

Sauf pour l’CthyEne, la hauteur des barribres de rotation interne calculCes par 
CNDO/BW s’est rCvC1Ce beaucoup trop faible dans tous les cas. A cet Cgard la me- 
thode CNDOjZ donne des valeurs plus Clevdes en meilleur accord avec l’expbrience. 
Toutefois en l’absence de paires klectroniques isolCes sur les atomes de la liaison 
centrale et gComCtries identiques, les profils d’6nergie calculCs par CNDO/BW sont 
plus proches de l’exphience que ceux obtenus par CNDO/Z (cf. glyoxal et bu tadhe ,  
gComCtrie rigide) . I1 serait Cvidemment instructif de pouvoir comparer les rCsultats 
des mCthodes CNDO avec des rbultats ab ini t io  Cquivalents en gComCtrie optimisCe. 

L’optimisation des distances interatomiques dans l’approche CNDO/BW a conduit 
i un allongement des liaisons C-C en accord avec les observations de Boyd & White-  
head. Par contre si l’un des deux atomes lids (ou les deux) possbde des paires Clectro- 
niques isol6es nous avons constate une contraction de la liaison (C=O; C-0; N-N). 
Les diffCrences marquCes qui apparaissent entre les calculs ab init io et semi-empi- 
riques lorsque des paires Clectroniques isolees sont prCsentes au niveau de la torsion 
interne ont CtC discutCes par Bodor et al. [38]. 

Malgr6 le nombre restreint de molCcules considCr6es dans ce travail, nous sommes 
d‘avis qu’une grande prudence s’impose dans 1’apprCciation des calculs conforma- 
tionnels (prCdiction de rotamhes) effectues par la mCthode CNDO/BW, m&me si 
l’on n’attache pas une importance primordiale i la prCdiction exacte de la hauteur des 
barri6res de rotation. En conclusion, on peut se demander si les dCsaccords entre 
l’expCrience et les calculs CNDO/BW pourraient Stre lev& par une paramdtrisation 
differente, centrCe sur la prCdiction correcte des rotamgres, ou si, selon les remarques 
de Gregory et al. [39], les approximations inhhentes A la mCthode CNDO rendent peu 
probable la perspective d’une amelioration sensible dans ce domaine. 
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Calculs. Toue les calculs ont i t6  effectues sur l’ordinateur CDC 3800 du Centre Cantonal 
d’hformatique de GenBve. Dans la recherche de l’dnergie minimum pour chaque valeur de l’angle 
de torsion t, les a.ngles et les distances interatomiques ont 8tE optimises; seule la distance C-H 
a B t B  maintenue constante. L’exposant de l’orbitale Is de l’hydroghc a 6t6 fix6 i, 1,0 dans tous les 
calculs. 

Nous tenons .B remercicr le Prof. M .  A .  Whitehead qui a cu l’obligeance de nous fournir une 
copie de son programme FORTRAN CNDO/BW. 
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