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ETUDE DE LA VARIATION DE LA GEOMETRIE DU DIAZOMETHANE
ET CYCLOADDITION DIPOLAIRE 1,3
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I1 est généralement admis que dans 1'état de transition d'une cycloaddition dipolaire 1,3,
le dipSle est sous forme plié (1);or certain de ces dipSles sont linéaires 3 1'état fondamen-
tal;les énergies d'activation des cycloadditions avec ces dipGles sont cependant faibles de
1'ordre de 20 Kcal/mole (2).Une forte énergie de plissement paralt difficilement compatible
avec ces faibles énergies d'activation;c'est pourquoi il nous a paru intéressant d'évaluer
par le calcull'énergie de plissement d'un dipSle linéaire.Nous avons choisi d’étudier ce pro-
bléme sur la molécule du diazom8thane en utilisant la- méthode CNDO/2 de POPLE et SECAL (3).

Nous avons d'abord effectué un calcul sur la molécule lindaire,en partant de la géométrie

déterminée expérimentalement par SHERIDAN (microondes) (4):

H 1,077 &
126° Cc 1,300 & N 1,139 & N

Nous avons obtenu un moment dipolaire de 1,30 D légérement différent de celui mesuré& par
SHERIDAN (1,50 t 0,01 D).Puis nous .avons minimisé 1'énergie en faisant varier les longueurs
de liaison d(C-N) et d(N-N) (fig.I);la géométrie correspondant & 1'énergie minimum est 1&gé-
rement différente de celle obtenue par SHERIDAN

d(Cc-N) = 1,300 &
d(N-N) = 1,190 &

le moment dipolaire calculé (1,49 D) est en bon accord avec 1'expérience.

Dans une seconde &tape nous avons &étudié la variation de 1'énergie totale de la wmolécule
en fonction de 1'angle @ ¢C-N-N) en gardant les longueurs de liaison fixes ( 4(C-N)=1,300 %,
d(N-N)=1,139 & ) (fig.II).

A partir de 1'analyse de ceite courbe nous avons optimisé 1'énergie en fonction des distan—
ces d(C-N) et d(N-N) (par une méthode analogue & celle utilisée pour le diazométhane linéaire)
pour différentes valeurs de 8: © = 180° , 150° , 109° , 90° , 75° , 70° .

Dans le tableau suivant,l'énergie minimum obtenue pour chacun des angles © , et la géométrie

qui y correspond sont portées:
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] E d(C-N) d(N-N)
180° ~-31,6451 u.a. 1,30 & 1,19 &
150° -31,6344 u.a. 1,30 & 1,21 &
109° -31,6096 u.a. 1,31 R 1,24 &
90° -31,6302 u.a. 1,31 & 1,25 &
75° -31,6583 u.a. 1,32 & 1,29 &
70° -31,6524 u.a. 1,36 8 1,29 &

La figure III représente la variation d'énergie ainsi obtenue,en fonction de 1'angle .

Nous observons un minimum d'énergie trds accusé pour une forme pliée 2 75°.Ce minimum
présente méme une énergie inférieure @ celle du diazométhane linéaire.Ce gain d'énergie est
1ié au rallongement des liaisons d(C-N) et d(N-N).Selon BRATOZ et POPLE (6),la méthode CNDO/2
donne une bonne description angulaire des molécules,mais est moins bien adapt8e & des modifi-
cations importantes des longueurs de liaison.

Bien que le minimum &nergétique correspondant 3 un angle © = 75° ne soit pas aussi impor-
tant que ne le laisse supposer la méthode CNDO/2,il ne peut &tre 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
équilibre entre la forme linéaire et la forme pliée.Pour passer de la premiére # la seconde,
la molécule de diazométhane doit passer par une barri&re d'énergie.Cette barriére se situe
vers 109°jelle est de 1l'ordre de 0,035 u.a. (22 kcal);cette valeur est relativement faible.

On peut penser que l'état de transition de la cycloaddition du diazométhane sur un dipola-
rophile est en relation avec ce seuil relativement bas d'énergie.Le gain d'énergie di au re-
couvrement des orbitales des deux systémes en réaction ne peut qu'abaisser ce seuil.En combi-
nant ces deux types d'énergie de signes contraires,nous arrivons ainsi @ une énergie de 1'ordre

de 1'enthalpie d'activation expérimentale (8 & 10 kecal.).

La courbe d'énergie de la figure III peut &tre interprétée en terme d'énergie de vibration
de 1'angle © (C-N-N) symétrique par rapport & € =« .La forme particulidre de la courbe éner-
gétique 1 (fig.IV) doit &tre notée car elle présente trois minimum 2 255°,180° et 75°,alors
que les courbes classiques présentent soit un minimum:courbe de vibration hors du plan des
hydrogénes du groupement méthyl2ne de 1'éthyléne (courbe 2,fig.IV);soit deux minimum: courbe
parapluie de 1'ammoniac (courbe 3,fig.IV) (7).
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