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Depuis la mise en evidence en 1964 par BARTELL et a&(') de conformations privilegiees dans le 

cyclopropanecarbaldehyde et la cyclopropylmethylcetone, un certain nombre d'etudes physico- 

chimiques et theoriques ont ete consacrees a l'analyse conformationnelle de ces molecules et 

d'isologues diversement substitues (2,3,4,5,6,7,8) 

L'utilisation de la methode du champ self-consistant dans l'approximation I.N.D.O. de POPLE 

et UC.(g) nous a tout recemnent permis d'analyser de maniere critique l'ensemble de ces travaux 

anterieurs et de proposer(") une description conformationnelle rendant compte au mieux de 

l'experience. Devant le caractere encourageant des premiers resultats ainsi obtenus, nous avons 

applique le m@me procede de calcul a l'analyse conformationnelle du fluorure de l'acide cyclo- 

propanecarboxylique dont VOLTRAUER et SCHWENDEMAN(ll) ont tout recemment donne une description 

precise au moyen de la spectroscopic micro-ondes. 

Les calculs ont ete effect&s dans le cadre des parametrisations originales (9) sur un ordinateur 

IBM 360-75. La geometric retenue figure dans le tableau 1 et les resultats obtenus sont confron- 

t& I l'experience dans le tableau 2. 

LONGUEURS DES LIAISONS ANGLES DES LIAISONS 

c=o 1,181 fl (C-C-O) 128O 

C-F 1,348 fl (C-C-F) 110" 

C-H 1,115 R (C-C-H) 117,l" 

csp3 - csp3 
1,507 II 

Csp2 - Csp3 1,490 R 

Tab&au I 
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METHODE I.N.D.O. EXPERIENCE 

- AGO (kcal/mole) 0,39 0,572 + 0,085 

AG+ (kcal/mole) 491 5,7 0,71 + 

e (") 97 101,3 

U(s-cis)(D) 3.05 3.28 + 0,03 

U(s-trans)(D) 3,07 3,46 2 0,03 

Tab&au 2 

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

1" Calculs et experience sont en accord sur le fait que la forme s-cis de la molecule 

etudiee est plus stable que la forme s-trans (Figure 1). l'accord entre les valeurs exp&imen- 

tale et theorique de AG" = E(s-cis) - E(s-trans) &ant particulierement bon ; 

F 

s-cis 

Figure 1 

F 

$ 
0 

s-trans 

2" un accord presque aussi satisfaisant est obtenu entre les valeurs de la barriere a 

la rotation AC? (mesuree avec la forme s-cis comme reference) et celles de l'angle de rotation 

e pour lequel cettc barrier-e est observee. L'origine m&me de cette barriere a la rotation peut 

6tre analysee par l'examen de la matrice d'interaction : on voit ainsi qu'aussi bien la 
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barriere a la rotation intramoleculaire AGt que la difference AG" est essentiellement le fait 

d'une difference des energies d'interaction entre atomes lies (Tableau 3). L'origine de aG+ 

est done ici la dme que dans le cas des composds carbonyles a -cyclopropaniques anterieurement 

etudies(") mais il existe par contre une difference fondamentale dans celle de AG" puisque, 

pour les molecules dont nous venons de parler, cette quantite devait son existence a une 

variation des energies d'interaction entre atomes non lies. 

EL : Somme des termes d'energie monocentriques et bicentriques entre atomes lies. 

Ed: Somme des termes d'energie bicentriques entre atomes non lies. 

o= 0” 
EL 

_ EQ= 100” 
e = + 4,29 kcal/mole 

o= 00 
E&Y 

_ EO= loo0 = 
ne - 0,20 kcal/mole 

o= 0" 
Ee 

_ Ee= 180" 
L 

= + 0,44 kcal/mole 

E)= 0" 
EnP. 

_ Ed= 180' = 
ne 

- 0,05 kcal/mole 

Tab&au 3 

3" L'approximation I.N.D.O. permet de proposer des valeurs des moments dipolaires des 

formes s-cis et s-trans tout a fait comparables a celles obtenues par effet STARK. L'ordre 

relatif des formes s-cis et s-trans est en outre respect6 et cet ensemble de resultats est 

particulierement satisfaisant si l'on remarque que le calcul Porte sur des geometries standard 

non optimisees. 

11 s'avere done que la methode S.C.F.-L.C.A.O.-M.O. dans l'approximation I.N.D.O. semble bien 

adaptee a l'analyse conformationnelle, aussi bien d'ailleurs en chimie organique que dans le 

domaine des composes de coordination qui relevent plutot de la chimie minerale (12). 
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