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Depuis 1a mise en évidence en 1964 par BARTELL et al.(l) de conformations privilégiées dans le
cyclopropanecarbaldéhyde et la cyclopropylméthylcétone, un certain nombre d'études physico-
chimiques et théoriques ont été consacrées a 1'analyse conformationnelle de ces molécules et
d'isologues diversement substitués(z’3’4’5’6’7’8).

L'utilisation de 1a méthode du champ self-consistant dans 1'approximation I.N.D.0. de POPLE

ot ar.(9)

nous a tout récemment permis d'analyser de maniére critique 1'ensemble de ces travaux
antérieurs et de proposer(lo) une description conformationnelle rendant compte au mieux de
1'expérience. Devant le caractére encourageant des premiers résultats ainsi obtenus, nous avons
appliqué le méme procédé de calcul a 1'analyse conformationnelle du fluorure de 1'acide cyclo-
propanecarboxylique dont VOLTRAUER et SCHNENDEMAN(II) ont tout récemment donné une description
précise au moyen de la spectroscopie micro-ondes.

Les calculs ont été effectués dans le cadre des paramétrisations origina]es(g) sur un ordinateur
IBM 360-75. La géométrie retenue figure dans le tableau 1 et les résultats obtenus sont confron-

tés & 1'expérience dans le tableau 2.

LONGUEURS DES LIAISONS ANGLES DES LIAISONS
C=0 1,181 R (C-C-0) 128°
C-F 1,348 & (C-C-F) 110°
C-H 1,115 R (C-C-H) 117,1°
Copd ™ Csp3 1,507 R
Cop? = Cgp3 1,490 R

Tableau 1
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METHODE I.N.D.O. EXPERIENCE
- 2G° (kcal/mole) 0,39 0,572 + 0,085
6" (kcal/mole) 4,1 5,7 + 0,71
o (°) 97 101,3
H(s-cis) (D) 3,05 3,28 + 0,03
H(s-trans) (D) 3,07 3,46 + 0,03
Tableau 2

L'examen de ce tableau 2 appelle les remarques suivantes :

1° Calculs et expérience sont en accord sur le fait que la forme s-cis de la molécule
étudiée est plus stable que la forme s-trans (Figure 1), 1'accord entre les valeurs expérimen-

tale et théorique de AG° = E(s-cis) - E(s-trans) &tant particulidrement bon ;

0] F
F o
s~-Cis s-trans
Figure 1

2° un accord presque aussi satisfaisant est obtenu entre les valeurs de la barriére &
la rotation a6 (mesurée avec la forme s-cis comme référence) et celles de 1'angle de rotation
© pour lequel cette barriére est observée. L'origine méme de cette barriére a la rotation peut

8tre analysée par 1'examen de la matrice d'interaction : on voit ainsi qu'aussi bien la
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barriére 3 la rotation intramoléculaire a6 que la différence AG° est essentiellement le fait

d'une différence des &nergies d'interaction entre atomes 1iés (Tableau 3). L'origine de iy

est donc ici la méme que dans le cas des composés carbonylés a -cyclopropaniques antérieurement

étudiés(lo) mais i1 existe par contre une différence fondamentale dans celle de aG° puisque,
pour les molécules dont nous venons de parler, cette quantité devait son existence & une

variation des &nergies d'interaction entre atomes non liés.

Ez : Somme des termes d'énergie monocentriques et bicentriques entre atomes liés.

EnK: Somme des termes d'énérgie bicentriques entre atomes non liés.

Egz 0° . E2= 100° + 4,29 kcal/mole
£% 07 - % 100 - . 0,20 keal/mote
E5™ 0 - 657 1807 L4 0,44 keal/mote
E% 07 - €% 180° - - 0,05 keal/mole
Tableau 3

3° L'approximation I.N.D.O. permet de proposer des valeurs des moments dipolaires des
formes s-cis et s-trans tout & fait comparables & celles obtenues par effet STARK. L'ordre
relatif des formes s-cis et s-trans est en outre respecté et cet ensemble de résultats est
particuliérement satisfaisant si 1'on remarque que le calcul porte sur des géométries standard

non optimisées.

11 s'avére donc que 1a méthode S.C.F.-L.C.A.0.-M.0. dans 1'approximation I.N.D.0. semble bien
adaptée & 1'analyse conformationnelle, aussi bien d'ailleurs en chimie organique que dans le
domaine des composés de coordination qui relévent plutdt de la chimie minéra]e(lz).
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