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Summary

In order to evaluate the crystal effect on the molecular geometry of substi-
tuted derivatives of benzenechromium tricarbonyl, favoured conformations of
several complexes (substituted at the arene ring or the metallic mciety) in the
gaseous state have been determined by the EHT method and compared to the
solid state conformations. In most cases the two conformations are similar.

Résumé

Afin d’évaluer les effets de cristal sur la géométrie moléculaire de dérivés sub-
stitués du benzénechrometricarbonyle, les conformations privilégiées théori-
ques a ’état gazeux de plusieurs complexes (substitués sur le cycle ou le greffon
métallique) ont été déterminées par la méthode EHT et comparées aux confor-
mations observées a 1’état solide. Dans la plupart des cas il y a identité entre les
deux conformations.

Introduction

Est-il possible de généraliser, en chimie moléculaire, quel que soit I’état ther-
modynamique, les résultats obtenus a partir d’une étude de diffraction X d’un
composé a ’état solide? Une réponse positive implique nécessairement le con-
cept de conservation, dans cet état sclide, d’entités moléculaires définies; en
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d’autre termes, c’est la forme de 1’enveloppe de cette entité qui détermine le
rni1ode d’empilement et non P’inverse. Notre objectif est de montrer ce qu’il en
est sur ’exemple de la série des dérivés substitués du benzénechrometricar-
bonyle.

La premiére étape [1] concerne évidemment la comparaison des géométries
moléculaires, en particulier les préférences conformationnelles de rotation du
trépied, a 1’état solide et 3 1’état gazeux. La conformation a I’état solide est sans
ambiguité lorsqu’elle est déterminée par diffraction X. La conformation privilé-
giée a 1’état gazeux, pour les dérivés comportant un seul substituant sur le
cycle, est souvent prévisible a partir de simples arguments qualitatifs [2—5]
(syn-éclipsée pour un substituant électrodonneur, anti-éclipsée pour un substi-
tuant électroaccepteur); il n’en est pas de méme lorsque la taille du substituant
implique des effets stériques importants ou lorsque le cycle est polysubstitué
ou encore lorsque le trépied est dissymétrique. Il est, d’autre part, intéressant
de pouvoir comparer qualitativement les barrieres de rotation des différents
composés étudiés. Aussi, nous a-t-il semblé nécessaire d’effectuer une étude
conformationelle sur une série de dérivés mono- ou bi-substitués du benzéne-
chrometricarbonyle comportant éventuellement un trépied dissymétrique afin
d’en comparer les résultats avec ceux obtenus lors d’études de mémes com-
plexes a I’état solide. La taille de ces molécules, la présence d’orbitales atomi-
ques de type d, le grand nombre de calculs nécessités pour une méme molécule
par une étude de conformation nous a conduit a choisir la méthode semi-empi-
rique de Hiickel étendue aux électrons de valence (EHT), développée par Hoff-
mann [6], qui est reconnue par son efficacité pour de telles études. Le choix
de cette méthode est d’autant plus justifié que ’on peut, sur une série homo-
géne de composés, se contenter de la version non itérative, les temps de calculs
se trouvant alors considérablement réduits.

Déscription de la méthode utilisée

La méthode utilisée se résume a la définition des éléments matriciels: éle-
ments diagonaux évalués a partir des potentiels d’ionisation dans I’état de
valence [7,8] et éléments non diagonaux calculés par la formule classique de
Wolfsberg—Helmotz [9] avec K = 1.75 [6].

11 faut souligner que ’algorithme employé pour construire la matrice H intro-
duit la notion de recouvrement y compris entre atomes non chimiquement liés
ce qui est particuliérement important pour une étude conformationnelle. Enfin,
le choix, pour des raisons de temps de calcul de la version non itérative, pose de
fagon cruciale le probléme de la paramétrisation des orbitales atomiques de
base [10]. Dans ces calculs, les orbitales de type rs et np sont paramétrées
selon Burns [11], les orbitales d du Chrome sont développées selon Richardson
et al. [12]. Le programme informatique utilisé est une version améliorée du
programme QCPE 256 EHT SPD particuliérement adapté aux études conforma-
tionnelles.

On étudie simultanément la variation de 1’énergie électronique, de ’énergie
d’interaction des charges nettes et de 1’énergie totale en fonction de I’angle 8 de
rotation du trépied. Ces différentes énergies se définissent respectivement [13)]
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comme suit:
Eq = Zin;€;

ou €; est ’énergie de I'orbitale moléculaire, n; le nombre d’occupation cor-
respondant.
4q-4s

Eq= 25

a r<s Rrs
énergie d’interaction des charges nettes g a distance R, introduite par Schuster
[14].
Er=Eq +E,

Résultats et discussion

Il est reconnu que la méthode EHT conduit a des charges atomiques trop im-
portantes, surtout dans le cas de molécules fortement polarisées, et il faut donc
s’attendre a ce que I’énergie £, soit surestimée, ce qui ne porte pas a consé-
quence lorsque 1’évolution de ’énergie électronique lui est paralléle (c’est-a-dire
conduit aux mémes extremums). Dans ce cas, I’énergie totale est elle-méme
légérement surestimée, mais I'analyse de la courbe E., = £(8) permet, sans am-
-biguité, la détermination des préférences conformationnelles et la prévision de
barriéres de rotation éventuelles. Le probléme est différent dans les rares cas ol
les variations d’énergie électronique et d’interaction de charges nettes sont fai-
bles mais en contradiction. Dans ce cas, la surévaluation de cette derniére éner-
gie risque de faire prévoir un résultat en désaccord avec V’expérience. Un calcul
itératif est alors nécessaire afin de limiter I’influence de I’énergie E, dans un
domaine de valeurs plus réaliste. Ainsi I’étude du benzénechrometricarbonyle
dont on sait la faible “barriére de rotation” [15], conduit a de légéres varia-
tions des énergies mais en contradiction: E,; est minimum pour la position
décalée avec une variation maximum de 0.8 kcal/mole alors que E, prévoit la
conformation éclipsée pour un écart maximum de 1.9 kcal/mole; cette méme
position correspond aussi a la valeur la plus basse de I’énergie totale. Dans ce
cas précis, ou il y a contradiction dans ’évolution des deux types d’énergies et
ou E, est supérieur & E,, il est nécessaire de déterminer les charges atomiques a
I’aide d’un calcul itératif. Ce type de calcul [2] prévoit alors 1a conformation
décalée comme étant la plus probable. Enfin, il résulte de ce qui précéde, que
ies valeurs calculées des differences énergétiques ne sont pas a considérer dans
I’'absolu. L’ensemble des résultats obtenus par cette méthode sur un grand nom-
bre de molécules de differents types, comparé aux résultats expérimentaux con-
nus [15] permet de dire qu’il y a quasi libre rotation lorsque les valeurs calcu-
lées sont de I’ordre de la kcal/mole et ‘““barriéres de rotation’ pour des valeurs
théoriques supérieures 2 5—6 kcal/mole.

Les courbes représentant la variation des énergies E,;, E, et E; en fonction
de 6 pour les 11 composés étudiés sont représentées Figure 1 & 12. Dans tous
les cas la conformation cristalline correspond 48 = Q°.

Les calculs ont été effectués a partir de géométries cristallines {161, cepen-
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Fig. 1. (a) CH3CO05(CgHs)Cr(CO)3, Géométrie idéalisée. (b) CH3C02(CgHy)Cr(CO)3, Géométrie cristal-
line. - ----- Egr. Eg4, - —-—- Eq. Les angles sont exprimés en degrés (Fig. 1—12).

dant 1’étude conformationelle concernant le benzoate de méthylechrometricar-
bonyle a été effectuée A partir de la géométrie cristalline et d’une géométrie
idéalisée. Ces deux études conduisent a des résultats similaires: mémes extré-
murnas pour les trois courbes et conformation privilégiée anti-éclipsée (Fig. 1).
Mais si les courbes d’énergie électronique sont pratiquement identiques, la varia-
tion de 1’énergie d’interaction des charges est plus importante dans le cas de la
géométrie cristalline, ce qui conduit a une barriére de rotation de 3.9 kcal/mole
supérieure a celle correspondant i la géométrie idéale (6.8 kcal/mole). Une telle
différence ne porte cependant pas a conséquence pour une étude qualitative

' (Suite sur la page 374)
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Fig. 5. CO,CH3(CgH;)Cr(C0),CS,

Fig. 8, 3-0CH3CO,CH3(CgH4)Cr(CO)a.
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Fig. 12, Variation de E, E,, E,} en fonction de l’angle o de rotation du groupement Cff?h autour de la

liaison N—C(O) dans CO,CH3(CgHs)Cr(CO)2CNCOPh « 0° correspond 4 la conformation eristalline.

dans la mesure ou les géomeétries utilisées sont toutes, soit idéalisées, soit, c’est
le cas de cette étude, expérimentales.

D’une fagon générale, on remarque qu’il y a dans presque tous les cas iden-
tité entre conformation privilégiée prévue par le calcul et conformation a 1’état
solide. Parmi les dérivés du benzénechrometricarbonyle substitués sur le cycle
on observe seulement deux petits écarts entre conformation privilégiée prévue
par le calcul et conformation a I’état solide CH[C(CH;)3].(CsHs)Cr(CO)-

(Fig. 2) et 2-COCH; CH;O(C-H,)Cr(CO); (Fig. 6) et un seul désaccord flagrant
(CH;CO(CxH;)Cr(CO);) (Fig. 3) ot la conformation prévue par le calcul se
trouve a 8G° de la position cristalline, plus proche de la conformation éclipsée.

Le cas des dérivés a trépied dissymétrique du type CH;CO,(CcH;)Cr(CO),L
est particuliérement intéressant puisqu’il permet d’imaginer a priorli trois con-
formations anti-éclipsées privilégiées. Ceci est confirmé par le calcul dans le cas
ou L = CS (Fig. 9): cependant deux conformations énergétiquement voisines,
dont l’'une est la conformation cristalline, sont particuliérement favorisées alors
que la troisiéme est déstabilisée de prés de 1.8 kcal/mole par rapport aux deux
autres. Dans ce cas 1’état solide a donc “le choix’’ entre deux conformations, la
conformation “choisie” étant celle qui minimise I’énergie d’interaction inter-
moléculaire. Etant donné la similitude des comportements électroniques des
ligands CS et CSe il est probable que pour le dérivé correspondant a L = CSe la
variation de 1’énergie en fonction de I’angle de rotation suit la méme variation
que dans le cas ou I, = CS, ce qui est cohérent avec ’observation de la méme
conformation a 1’état cristallin [17]. Par contre, le méme comportement n’est
pas observé pour le dérivé CH,CO,(CH,)Cr(CO),PF, (Fig. 10); bien que ’éner-
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gie électronique présente trois minimums correspondant approximativement
aux trois positions anti-éclipsées, les interactions électrostatiques sont fortes
dans cette molécule plus polaire et le calcul de 1’énergie totale prévoit deux
conformations privilégiées distantes de 90° dont I’'une, moins stable de 1.9
kcal/mole, est la conformation cristalline. Le décalage d’environ 18 degrés de la
conformation cristalline par rapport a la conformation idéale anti-éclipsée que
retrouve le calcul, peut donc étre interprété comme un effet moléculaire da a la
dissymétrie du trépied Cr(CO),PF; et non comme la conséquence de ’environ-
nement cristallin. Pour le composé CH3;CO,(CcH;)Cr(CO),CNCOPh (Fig. 11),
I’étude de la rotation du trépied a partir de la géométrie cristalline prévoit une
conformation privilégiée 4 90° de la conformation cristalline, elle-méme corre-
spondant 4 un minimum énergétique, avec un gain de stabilité de 1.2 kcal/mole.
Une autre minimum est prévu pour § 240° de méme énergie qu’a 8 0° et séparé
du précédent par une barriére de plusieurs centaines de kecal/moles. A partir de
la conformation la plus stable (8 90°), I’étude de la rotation du groupement

C =0
~Ph
respectivement a 60° et 230° de la conformation cristalline du ligand isocyan-
ure. Le dernier minimum est plus stable de 1.6 kcal/mole et séparé du précé-
dent par une barriére d’environ 25 kcal/mole. Bien que I’étude conformation-
nelle de ce composé ne soit que partielle, il résulte de celle-ci, d’une part que la
rotation du trépied autour de son axe est trés probablement bloquée, et d’autre
part que la géométrie moléculaire de I’état solide n’est pas celle correspondant a
la conformation la plus stable de la molécule libre. Le comportement particu-
lier de ce composé n’est cependant pas suprenant étant donné ’encombrement
du ligand CNCOPh.

autour de la liaison N—C(O) (Fig. 12) fait apparaitre deux minimumes,

Conclusion

Pour les dérivés étudiés, la conformation du trépied observée dans le solide
correspond généralement a la (ou une des) conformation(s) la (les) plus sta-
ble(s) de la molécule libre, quelle que soit la nature du ou des substituants puis-
que parmi les exemples étudiés deux seulement, CH;CO(CH;)Cr(CO); et
CH ;CO,(CcH;)Cr(CO),CNCOPh, n’obéissent pas a cette régle.

11 est, d’autre part, remarquable, que, méme dans le cas du benzénechrome-
tricarbonyle et du toluénechrometricarbonyle ou les barriéres de rotation expé-
rimentales sont trés faibles [15,18] la conformation cristalline {19,20] est
identique a celle théoriquement, [ 1—4] prévue. On peut ainsi conclure que
d’une fagon générale, pour les dérivés substitués du benzénechrometricarbonyle
les interactions intermoléculaires a 1’état solide sont de peu d’effet et leur influ-
ence sur la géométrie moléculaire le plus souvent négligeable.
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