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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. 

Afin d’evaluer les effets de cristal sur la geometric moleculaire de derives sub- 
stitues du benzenechrometricarbonyle, les conformations privilegiees theori- 
ques a l’etat gazeux de plusieurs complexes (substitues sur le cycle ou le greffon 
metallique) ont. et6 determinees par la methode EHT et comparees aux confor- 
mations observees 5 l’etat solide. Dans la plupart des cas il y a identite entre les 
deux conformations. 

Introduction 

Est-il possible de g&-&raliser, en chimie moleculaire, quel que soit l’etat ther- 
modynamique, les resultats obtenus 5 partir d’une etude de diffraction X d’un 
compose a 1’Qtat solide? Une reponse positive implique necessairement le con- 
cept de conservation, dans cet Ctat solide, d’entites moleculaires dkfinies; en 
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d’autre termes, c’est la forme de I’enveloppe de cette entite qui determine le 
mode d’empilement et non l’inverse. Notre objectif est de montrer ce qu’il en 
est sur l’exemple de la serie des derives substitues du benzbnechrometricar- 
bonyle. 

La premiere etape [ 11 concerne evidemment la comparaison des geometries 
moleculaires, en particulier les preferences conformationnelles de rotation du 
trepied, 5 l’etat solide et d I’&& gazeux. La conformation 5 l’etat solide est sans 
ambiguite lorsqu’elle est determinee par diffraction X. La conformation privile- 
giee 5 l’etat gazeux, pour les derives comportant un seul substituant sur le 
cycle, est souvent previsible 5 partir de simples arguments qualitatifs [Z--5] 
(mn-&lip&e pour un substituant electrodonneur, anti-&lip&e pour un substi- 
tuant electroaccepteur); il n’en est pas de meme lorsque la tailie du substituant 
implique des effets stkriques importants ou lorsque le cycle est polysubstitue 
ou encore Iorsque le trepied est dissymetrique. 11 est, d’autre part, interessant 
de pouvoir comparer qualitativement les barrieres de rotation des differents 
composes etudies. Aussi, nous a-t-i1 semble necessaire d’effectuer une etude 
conformationelle sur une serie de derives mono- ou bi-substitues du benzene- 
chrometricarbonyle comportant Bventuellement un t&pied dissymetrique afin 
d’en comparer les resultats avec ceux obtenus lors d’etudes de memes com- 
plexes 5 l’etat solide. La taille de ces molecules, la presence d’orbitales atomi- 
ques de type d, le grand nombre de calculs necessites pour une meme molecule 
par une etude de conformation nous a conduit 5 choisir la methode semi-empi- 
rique de Hiickel &endue aux electrons de valence (EHT), developpee par Hoff- 
mann [ 61, qui est reconnue par son efficacite pour de telles etudes. Le choix 
de cette methode est d’autant plus justifie que l’on peut, sur une serie homo- 
gene de composes, se contenter de la version non iterative, les temps de calculs 
se trouvant alors considerablement reduits. 

Description de la methode utilisee 

La methode uti1ise.e se resume 5 la definition des elements matriciels: ele- 
ments diagonaux evalu& h partir des potentiels d’ionisation dans l’etat de 
valence [ 7,8] et &Sments non diagonaux calcules par la formule classique de 
Wolfsberg-Helmotz [ 91 avec K = 1.75 [ 6 J . 

I1 faut souligner que l’algorithme employ& pour construire la matrice H intro- 
duit la notion de recouvrement y compris entre atomes non chimiquement lies 
ce qui est particulierement important pour une etude conformationnelle. Enfin, 
le choix, pour des raisons de temps de calcul de la version non iterative, pose de 
faGon cruciale le probleme de la parametrisation des orbitales atomiques de 
base [ lOI_ Dans ces calculs, les orbitales de type rss et np sont pararn~tr~es 
selon Burns [ 111, les orbitales d du Chrome sont developpees selon Richardson 
et al. [ 1.21. Le programme informatique utilise est une version amelioree du 
programme QCPE 256 EHT SPD particulierement adapt6 aux etudes conforma- 
tionnelles. 

On etudie simultanement la variation de l’energie electronique, de l’energie 
d’interaction des charges nettes et de l’energie totale en fonction de l’angle 8 de 
rotation du trepied. Ces differentes energies se definissent respectivement [ 131 
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comme suit: 

oii Ej est l’knergie de l’orbitale mol&ulaire, ni le nombre d’occupation cor- 
respondant. 

E, = c ‘$ 
r<s rs 

energie d’interaction des charges nettes g 5 distance R, introduite par Schuster 
P41- 

E, =Eel fE, 

Rbultats et discussion 

11 est reconnu que la m&hode EHT conduit & des charges atomiques trop im- 
portantes, surtout dans le cas de molkcules fortement polaris&es, et il faut done 
s’attendre 5 ce que I%nergie E, soit surestimGe, ce qui ne Porte pas 5 cons& 
quence lorsque l%volution de l’energie electronique lui est parallGle (c’est-&-dire 
conduit aux memes extremums). Dans ce cas, l’knergie totale est elle-mGme 
l&g&ement surestimee, mais l’analyse de la cow-be ET = f(e) permet, sans am- 
.bigui%@, la dktermination des prefkrences conformationnelles et la p&vision de 
barriPres de rotation &entuelles. Le problGme est diffhrent dans les rares cas oti 
les variations d’&ergie Glectronique et d’interaction de charges nettes sont fai- 
bles mais en contradiction. Dans ce cas, la sur&aluation de cette derni&-e Bner- 
gie risque de faire pr&oir un r&sultat en d&accord avec l’exp&-ience. Un calcul 
it&-atif est alors n&essaire afin de limiter l’influence de 1’Bnergie E, dans un 
domaine de valeurs plus rgaliste. Ainsi l%tude du benz~nechrometricarbonyle 
dont on sait la faible “barri&e de rotation” [ 151, conduit 5 de Ikg&-es varia- 
tions des energies mais en contradiction: Eel est minimum pour la position 
d&al&e avec une variation maximum de 0.8 k&/mole alors que E, prkvoit la 
conformation &lip&e pour un &art maximum de 1.9 k&l/mole; cette mgme 
position correspond aussi 6 la valeur la plus basse de 1’Gnergie totale. Dans ce 
cas p&is, oti il y a contradiction dans l%volution des deux types d%nergies et 
oh E, est superieur & Eel, il est n&essaire de dkterminer les charges atomiques & 
l’aide d’un calcul it&atif. Ce type de calcul [ 2 J pr&oit alors la conformation 
d&&e comme Gtant la plus probable. Enfin, il r&sulte de c@ qui pr&Gde, que 
les valeurs calculees des differences Bnergetiques ne sont pas h consid&er dans 
l’absolu. L’ensemble des r&ultats obtenus par cette m&hode sur un grand nom- 
bre de mol&ules de differents types, cornpark aux &sultats exp&imentaux con- 
nus [ 151 permet de dire qu’il y a quasi libre rotation lorsque les valeurs calcu- 
l&es sont de I’ordre de la kcal/mole et “barri&es de rotation” pour des valeurs 
theoriques sup&ieures 2 5-6 kcal/mole. 

Les courbes rep&e&ant la variation des energies Eel, E, et ET en fonction 
de 0 pour les 11 compo& &tudi& sont rep&e&&es Figure 1 B 12. Dans tous 
les cas la conformation cristalline correspond 5 8 = 0” _ 

Les calculs ont Gti effectu& & partir de geom&ies cristallines [ 161, cepen- 
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Fig. 1. (a) CH3C0~(C6H5)Cr(C0)3. Gdom&rie id&.lis&. (b) CH~CO~(C&$)Cr(Co)~. Geometric cristi- 
line.------E,~.-E 4’ - - - - - ET_ Les angles sont exprim& en degrk (Fig. l-12). 

dant l’etude conformationelle concernant le benzoate de m&thylechrometricar- 
bonyle a et.4 effect&e h partir de la g&omQtrie cristalline et d’une geometric 
ideal&e. Ces deux etudes conc+risent h des r&ultats similaires: memes extre- 
mums pour les trois courbes et conformation privil&iee anti-&lip&e (Fig. 1). 
Mais si les courbes d’energie electronique sont pratiquement identiques, la varia- 
tion de l’&ergie d’interaction des charges est plus importante dans le cas de la 
gr5omCtie cristalline, ce qui conduit h une barriere de rotation de 3.9 kcal/mole 
superieure 5 celle correspondant i la geometric ideale (6.8 kcal/mole)_ Une tehe 
difference ne Porte cependant pas 5 consequence pour une etude qualitative 

(Suite sur la page 374) 
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Fig. 12. Variation de ET. E,. Eel en fonction de l’angle 01 de rotation du soupement GO C- Ph 
autour de la 

liaison N-C(O) dans COzCH3(CgHS)Cr(C0)2CNCOPh Q O” correspond B la conformation c_GstaUine. 

dans la mesure oti les g&om&ries utili.&es sont toutes, soit id&Ii&es, soit, c’est 
le cas de cette Etude, exp&imentales. 

D’une faGon g&&ale, on remarque qu’il y a dans presque tous les cas iden- 
tit6 entre conformation privil&$e pr&ue par le calcul et conformation 1 l’&at 
solide_ Parmi les d&-iv&s du benz&echrometricarbonyle substitu& sur le cycle 
on obsewe seulement deux petits Ccarts entre conformation privil@iee prkvue 
par le calcul et conformation 2 l%tat solide CH[C(CH,),],(C,H,)Cr(CO), 
(Fig. 2) et Z-COCH, CH,O(C,H,)Cr(CO), (Fig. 6) et un seul d&accord flagrant 
(CH&O(C,HTr(COM (Fig- 3) oii la conformation pr&ue par le calcul se 
trouve 5 8G” de la position cristalline, plus proche de la conformation &clip&e. 

Le cas des d&iv& rl trepied dissymetrique du type CH,CO,(C~H,)Cr(COj,L 
est particuli&-ement intkressant puisqu’il permet d’imaginer a priori trois con- 
formations anti-&lip&es privil&i~es. Ceci est confirm& par le calcul dans le cas 
oti L = CS (Fig. 9): cependant deux conformations gnergetiquement voisines, 
dont l’une est la conformation cristalline, sont particuli&ement favoris&es alors 
que la troisiGme est d&tabili&e de pr&s de 1.8 kcal/mole par rapport aux deux 
autres. Dans ce cas l’&at solide a done “le choix” entre deux conformations, la 
conformation “choisie” &ant celle qui minimise l’energie d’in’teraction inter- 
mol&ulaire. Etant donn6 la similitude des comportements klectroniques des 
ligands CS et CSe il est probable que pour le d&iv6 correspondant ?I L = CSe Ia 
variation de l’&nergie en fonction de l’angle de rotation suit la mGme variation 
que dans le cas 06 L = CS, ce qui est cohkent avec l’observation de la mi5me 
conformation 5 l’gtat cristallin [ 17]_ Par contre, le m5me comportement n’est 
pas observe pour le d&-iv6 CH,C02(C,&)Cr(CO),PF3 (Fig. 10); bien que l%ner- 
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gie electronique presente trois minimums correspondant approximativement 
aux trois positions anti-&lip&es, les interactions electrostatiques sont fortes 
dans cette molecule plus polaire et le calcul de l’energie totale prevoit deux 
conformations privilegiees distantes de 90” dont l’une, moins stable de 1.9 
kcal/mole, est la conformation cristalline. Le decalage d’environ 18 degres de la 
conformation cristalline par rapport 5 la conformation ideale anti-eclipsee que 
retrouve le calcul, peut done Ztre interpret& comme un effet moleculaire dQ 5 la 
dissymetrie du trepied Cr(CO),PF, et non comme la consequence de I’environ- 
nement cristallin. Pour le compose CH$O,(C,H,)Cr(CO),CNCOPh (Fig. 11)) 
l’etude de la rotation du trepied h partir de la geometric cristalline prevoit une 
conformation privilegiee h 90” de la conformation cristalline, elle-meme corre- 
spondant a un minimum energetique, avec un gain de stabilite de 1.2 kcal/mole. 
Une autre minimum est p&vu pour 8 240” de mZme inergie qu’5 8 0” et s&pare 
du p&&dent par une barri&e de plusieurs centaines de kcal/moles. A partir de 
la conformation la plus stable (0 90”), l’etude de la rotation du groupement 

40 
c,Ph 

autour de la liaison N-C(O) (Fig. 12) fait apparactre deux minimums, 

respectivement 5 60” et 230” de la conformation cristalline du ligand isocyan- 
ure. Le dernier minimum est plus stable de 1.6 kcal/mole et &pare du prece- 
dent par une barrier-e d’environ 25 kcal/mole. Bien que l’etude conformation- 
nelle de ce compose ne soit que partielle, il resulte de celle-ci, d’une part que la 
rotation du t&pied autour de son axe est tres probablement bloquee, et d’autre 
part que la geometric moleculaire de l’etat solide n’est pas celle correspondant a 
la conformation la plus stable de la molecule libre. Le comportement particu- 
lier de ce compose n’est cependant pas suprenant &ant donne l’encombrement 
du ligand CNCOPh. 

Conclusion 

Pour les derives etudies, la conformation du trepied obsewee dans le solide 
correspond generalement 5 la (ou une des) conformation(s) la (les) plus sta- 
ble(s) de la molecule libre, quelle que soit la nature du ou des substituants puis- 
que parmi les exemples Studies deux seulement, CH,CO(C,H5)Cr(CO), et 
CH,C0,(C6H,)Cr(CO),CNCOPh, n’obeissent pas & cette regle. 

II est, d’autre part, remarquabie, que, meme dans Ie cas du benzenechrome- 
tricarbonyle et du toluenechrometricarbonyle oti les barrieres de rotation expe- 
rimentales sont tres faibles [ 15,181 la conformation cristalline [ 19,201 est 
identique 5 celle theoriquement [ l-41 prevue. On peut ainsi conclure que 
d’une faqon g&&ale, pour les d&iv& substitu6s du benz&nechrometricarbonyle 

les interactions intermoleculaires h l’etat solide sont de peu d’effet et leur influ- 
ence sur la geometric moleculaire le plus souvent negligeable. 
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