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11 est gEnCralement admis que dans l’btat de transition d’une cycloaddition dipolaire 1.3. 

le dipgle est sous forme pli6 (1);or certain de ces dipales sont lin6aires B 1’6tat fondamen- 

tal;les 6nergies d’activation des cycloadditions avec ces dipiiles sont cependant faibles de 

l’ordre de 20 Kcal/mole (2).Une forte Bnergie de plissement parait difficilement compatible 

avec ces faibles Energies d’activation;c’est pourquoi il nous a paru intikessant d’6valuer 

par le calcull’Energie de plissement d’un dip8le li&aire.Nous avons choisi d’6tudier ce pro- 

bleme sur la molkule du diazom6thane en utilisant la m6thode CRDO/Z de POPLE et SEGAL (3). 

Noua avons d’abord effect& un calcul sur la mol6cule lin6aire,en partant de la gikm6trie 

d6terminde expErimentalement par SWRIDAN (microondes) (4): 

Nous avons obtenu un moment dipolaire de I.30 D 16gRrement diffikent de celui mesur6 par 

SRERIDAIi (I,50 + 0,Ol D).Puis nous.avons minimisl 1’6nergie en faisant varier les longueurs 

de liaison d(C-N) et d(N-N) (fig.I);la gBom6trie correspondant g 1’6nergie minimum est 16g6- 

rement diffkente de celle obtenue par SRERIDAR 

d(C-N) - 1,300 h 

d(N-N) = 1,190 h 

le moment dipolaire calcul6 (I,49 D) est en bon accord avec 1’expErience. 

Dans une seconde &ape nous avons Ctudi6 la variation de l’dnergie tot8le de la wlkule 

en fonction de l’angle 8 (C-N-N) en gardant les longueurs de liaison fixes ( d(C-N)-1,300 A, 

d(N-N)=l,139 h ) (fig.11). 

A partir de l’analyse de cette courbe nous avons optimis6 l’ikergie en fonction des distan- 

ces d(C-N) et d(N-N) (par une m6thode analogue ii celle utilis6e pour le diaxom6thane linbaire) 

pour diffErentes valeurs de 0: 8 = 180’ , 150’ , 109* , 90’ , 7S8 , 70’ . 
Dana le tableau suivant,l’&rergie minimum obtenue pour chacun des angles 8 , et la gCom6trie 

qui y correspond sont port6es: 
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180’ -31,645l u.a. 

150* -31,6344 u.a. 

109* -31,6096 u.a. 

9o” -31,6302 u.a. 

75O -31.6583 u.a. 

70° -31.6524 u.a. 
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I.30 A 

I,30 & 
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d (N-N) 
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I.21 A. 

I,24 A 

1.25 h 

1.29 A 

1.29 11 

La figure III’reprBsente la variation d’6nergie ainsi obtenue,en fonction de l’angle 8. 

Nous observone un minimum d’6nergie tri2s accuse pour une forme pli6e g 75’.Ce minimum 

pr6sente m&se une 6nergie inferieure 1 celle du diaxomethane linBaire.Ce gain d’6nergie est 

1% au rallongement des liaisons d(C-N) et d(N-N).Selon BRAT02 et POPLE (6),la m6thode CNDO/2 

donne une bonne description angulaire des molPcules,mais est moins bien adapt6e 8 des modifi- 

cations importantes des longueurs de liaison. 

Bien que le minimum Bnerg6tique correspondant 8 un angle 8 - 75’ ne soit pas aussi impor- 

tant que ne le laisse supposer la m6thode CNDO/2,il ne peut ftre mis en doute,car il apparait 

quelles que soient les longueurs des liaisons d(C-N) et d(N-N).On peut alors envisager un 

Bquilibre entre la forme 1inOaire et la forme plSe.Pour passer de la premiere a la seconde, 

la molPcule de diazomethane doit passer par une barriere d’Bnergie.Cette barriere se situe 

vers 109’;elle est de l’ordre de 0,035 u.a. (22 kcal);cette valeur est relativement faible. 

On peut penser que 1’Etat de transition de la cycloaddition du diazom6thane sur un dipola- 

rophile est en relation avec ce seuil relativement bas d’6nergie.Le gain d’6nergie d8 au re- 

couvrement des orbitales des deux systemes en reaction ne peut qu’abaisser ce seuil.En combi- 

nant ces deux types d’6nergie de signes contraires,nous arrivons ainsi 1 une 6nergie de l’ordre 

de l’enthalpie d’activation experimentale (8 B 10 kcal.). 

La courbe d’6nergie de la figure III peut gtre interpr6t6e en terme d’dnergie de vibration 

de l’angle 9 (C-N-N) sym6trique par rapport 3 6 =r.La forme particuliere de la courbe 6ner- 

g6tique 1 (fig.IV) doit ‘dtre not6e car elle pr6eente trois minimum 8 255’,180’ et 75’,alors 

que les courbes classiques prEsentent soit un minimum:courbe de vibration hors du plan des 

hydrogenes du groupement m6thylSne de 1’EthylSne (courbe Z,fig.IV);soit deux minimum: courbe 

parapluie de l’ammoniac (courbe 3,fig.IV) (7). 
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