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R&ntmC-Sur les bases d’une analyse conformationnelle thtorique (INDO) et exp&imentak (RMN), 
I’ttude, en dichrobme circulaire, d’une s&it d’a-cyclopropylcttones perturb&es darts des octants de front, 
conduit a la definition d’une nouvelle rbgle “anti-octants”, con&mite sur les deux plans de symetrie 
classiques du chromophore carbonyle (le plan des liaisons u et le plan da orbitales x qui lui est perpen- 
diculaire) et sur une troisibme surface, ganr& cent& en premibte approximation au milieu & la liaison 
C=O, sa face convexe toumte vets I’atome d’oxygtne. Dans sa formulation simple, la t-egle rend compte 
d’une facon cohtrente des propri&s dichrolques de-s c&ones a-cyclopropaniques tant aliphatiques que 
polycycliques. 

Ahe&&+ the basis of theoretical (INDO) and experimental (NMR) conformational analysis, circular 
dichroIsm study of some optically active aliphatic a-cyclopropylketones perturbed in front octants, leads 
to definition of a new reversed octants rule, built on the two classical planes of symmetry of the carbonyl 
chromophore (the o bond plane and the perpendicular n orbital plane) and on a third ganche postulated 
surface, centred, in first approximation, in the middle of the C==O bond, its convex face turned towards 
the oxygen atom. Such a rule gives a coherent interpretation of dichroic properties of aliphatic and polycyclic 
a-cyclopropylketones. 

INTRODUCTION 

LES PARTICULARITk rencontrtes dans I’ttude du dichroIsme circulaire associi A la 
transition n + R* (vers 280-300 nm) des a-epoxy et acyclopropylcetones ont retenu, 
depuis plusieurs an&es, l’attention de nombreux auteurs.’ -’ Simultanement en 1965, 
Djerassi et al. d’une part2 Schaffner et Snatzke d’autre ~art,~ ont propose d’appliquer 
a cette classe de composes, afm de rendre compte du signe de leur dichrobme circulaire 
en relation avec leur configuration et leurs conformations, une nouvelle r&gle des 
octants construite gComCtriquement comme la regle originale mais aux signes 
inverses6 

Deux classes de composes sont A distinguer: les syst&mes A cycles condenses du 
type I, et les systtmes spiraniques du type II. 

n = 0:I 

Z = O:CH, 

I II 

389 
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Si la conclusion d’une regle “antioctant”‘.’ n’est pas a mettre en doute dans le cas 
des composes du premier type, en raison du grand nombre d’exemples &udiQ et 
de la regularitt des correlations observkes, la formulation et l’application d’une telle 
regle, en revanche, en ce qui conceme la claw II2 illustrke par quelques exemples 
seulement, n’est pas exemple d’ambiguitb: ambiguitts dans la formulation car la 
regle repose sur l’hypothese d’une recouvrement entre orbitales du cycle et du carbonyle 
dans des octants de front, sans que soient bien preciskes, en particulier, les don&es 
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FIG 1. @ 8 Signcs des octants de front. + - Signes des octants arritre. 

gtombtriques relatives A la troisibme surface nodale du carbonyle, delimitation entre 
les octants anterieurs et postkieurs. 
ambiguitts dans l’application si l’on en juge d’aprb l’exemple des &ones du type 
III (Fig 1) pour lesquelles la contribution negative du cycle propanique au dichroisme 
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circulaire de la mokule (dans la configuration indiquke) se justifierait par une regle 
“antioctants” selon certains auteurs2 ou par une rtgle “normale” selon d’autres,4 
ou si l’on en juge encore par la discussion qui s’est dheloppke autour des oxydes de 
pulegone tel l’isomere IV (Fig 1) mettant d’abord en cause l’exactitude des contigura- 
tions absolues attribukes a ces composQ,2 puis la validiti d’une regle “antioctants” 
pour rendre compte de leur signe de dichroisme circulaire, une regle des o&ants 
“normale” semblant preferable.’ 

Enfin, il faut remarquer, si l’on s’en rCf&re aux c&ones V5** et VI (+ carone)2S 5 
(Fig. 1) qu’une regle “antioctants” ne serait plus applicable aux systemes a cycles 
condenses du type I dans le cas ou Z n’est plus un groupement mtthylbne mais un 
carbone tttrasubstituk 

Rtcemment, Kuriyama et ~1.~ ont Ctudie le dichroisme circulaire relatif a la transi- 
tion rt + n* du groupement carbonyle (vets 200 nm environ) d’un certain nombre 
d’a-epoxy et a-cyclopropylcetones. Pour ces auteurs, raisonnant par analogie avec 
les proprittb des c&ones a$-insaturkes 9* lo le dichroisme circulaire relatif 21 cette 
transition serait lit A la chiralite des chromophores epoxy-et cyclopropylcarbonyle. La 
regularitt des relations observkes entre le signe du dichroisme associe a cette transition 
et la chiralite des chromophores ttudib les conduit a proposer une regle des octants 
norm& pour le chromophore cyclopropylcarbonyle, inuerske pour le chromophore 
epoxycarbonyle, le signe du dichroisme &ant fixt par l’octant dans lequel apparait le 
groupement methylene du cyclopropane ou l’atome d’oxyg&ne du cycle Cpoxydique. 
Ces rtgles, ttablies pour la transition K 4 rc * du carbonyle, sembleraient moins 
ambigties dans leurs applications, que la regle antioctants ttablie prkcedemment 
pour la transition n 3 R*. 

11 est A remarquer que dans leur quasi totalite les modeles examinb ont trait a des 
&tones cyclopropaniques ou Cpoxydiques polycycliques appartenant aux series des 
terptnes ou des steroides. La complexite des molecules Ctudiks rend parfois delicate 
la recherche des conformations les plus stables. Des difficult& dans l’etude de la 
contribution des petits cycles au dichroisme circulaire de telles molkcules peuvent 
surgir en raison des contributions souvent non ntgligeables apportkes A ce demier 
par le reste du squelette carbon6 de ces demieres et des substituants qui y sont attaches. 

0 

0 0 

L’Ctude stertochimique d’acides gras d’origine naturelle substitub par des cyclo- 
propanes’ 1 nous a conduit A synthttiser des c&ones a-cyclopropaniques du type 

R A_ C-R’ cb et truns de configurations absolues bien dtterminkes.12 

6 
De tels composes, dont la chiralitt se rtduit A l’orientation relative du cycle propani- 

que (et de son substituant en 2) et du groupement carbonyle et qui sont susceptibles, 
de par leur simplicitk, d’une analyse physicochimique assez approfondie, constituent 
des mod&s inttressants pour aborder, par une voie quelque peu differente, l’etude du 
dichroisme circulaire des c&ones a-cyclopropaniques. 
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Si pour l’essentiel, l’ttude conformationnelle et chiro-optique prksentke dans cet 
article est axize sur les c&ones truns et cis 6 (Tableaux 1 et 2), pour la raison tvidente 
de leur grande simplicite, nous avons cependant ttendu nos investigations aux termes 
su&ieurs de ces deux series, substitub par de longues chaines polymethyltniques, 

Tuuwl. D~N~SPE~~~~PIQU~ (UV)ET ~HIR~-OP~Q~~(DICHR~~~(ECIRCULAI~)RELA~~ALA 

TRANSnONU -+~DUGROUPEbfENTCARBDNYLEDlBChONESDECONFlGURATlON traN,DANS L'ISO-OCTANE 

COMMESOLVANT. 

atones uv Dichroisme circulain 
- 

&(nm) e L(nm) & 

1 HsC 4 CH, 
S S c’ 

276 23 282, 055, 1.820. 

a 

2 HJC 4 C’ (CH~),-CH, 279 25 282 0,&l 1.980 

L! 

3 CH, 
- 

(H,C), 4 rCH, 282 80 281 0.54 1.780 

4 CH,- H,C ,(CH,),-CH, 276 49 282 0.53 1.760 

- 
S CH, (H,C), C,(CH,),,-CH, 278 54 283 O@ 1.980 

A 

l Mesurk, ;Z I’exception des c&one-s 2 A 5, dans Ie solvant mtthylcyclohexane-isopentane (MI) 

afm de mesurer l’influence de ces chaines sur les kquilibres conformationnels 
le dichroisme de ces mokcules 

et sur 

Sur le plan des principes, la force rotationnelle associke a une transition Clectronique 
donnke darts une molecule en kquilibre entre plusieurs conformations peut hre 
consider&e (relation I) comme la moyenne pondtrke des forces rotationnelles carac- 
terisant chacune de ces conformations r8, l9 Aussi peut-on prevoir, dans le cas des 
c&ones u-cyclopropaniques qui nous interessent, que tout changement dans 

la composition ou la nature des kquilibres conformationnels autour de la liaison 
C cycle--C cmbonyl, qui caractbrisent la relation entre la chromophore carbonyle et 
son environnement, devrait se refleter dans des variations du dichroisme circulaire de 
ces molecules. 
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Comme en tkmoignent les Figures 5a et 5c, les spectres de dichroisme circuliare 
a temptrature variable des &ones rruns 1 et cis 6, font apparaitre des variations dans 
les valeurs de dichroisme associkes a ces c&ones que l’on peut considerer comme 
caractkistiques de perturbations dans les kquilibres conformationnels dont elks sont 
le siege. 

Dam le but de rendre compte du dichroisme circulaire observe pour une mokule 
don& en fonction du dichroisme caractkristique de chacune de ses conformations, 
Moscovitz et a1.‘s ont propose, par derivation de la relation I, la relation II ci-dessous 

RT = (Ra - RI+ + ,-~AGo,RT,+ Rb 

correspondant au cas particulier de deux conformations en kquilibte rapide a et b 
(a designant la conformation la plus stable) et applicable uniquement dans le cas ob 

TABLEAU 2. DONN&S SPECTROSCOP~QQUES (UV) m C~~RO-~~~QUES (DICIUK&W ~IRCULMRE) ruxmws A LA 

TRANSlllON II + ti DU GROUPEbIENT CARBOmLE Dm &TONE3 DE CONPIGURATION CiS DANS L’ISO-OCTANE 

COMME SOLVANT. 

cttones uv Dichroisme circulaire 

6 

7 

8 

9 

10 

L (nm) 
_..- 

A HA R s c’ 
CH, 283 

a 

H,C A 
C’ 

(CH,), -CH, 282 

II 

H&J- (H# L1 A 
i’ 

CH, 283 

H J-H& A 
C’ 

(CH$,-CH, 279 

8 

CH,-(H&J, A C,(CH,),j--CH, 276 

!I 

& 

-- 
reic”) 

-- 

27 289 0.44 1.450 

30 288 032 2.400 

69 289 0,15 

0.30 

0,34 

480 

50 287 

58 287 

l.cOO 

1.100 

0 

la variation d’entropie du systbme, lots d’une modification de l’kquilibre, est nulle 
(AT = 0) ou tout au moins peut hre considbke comme faible et constante dam l’inter- 
valle de temperature utilist Un tel traitment, qui a le mkrite de permettre d’une part, 
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une dktermination des forces rotationnelles des conform&s u et b en prksence et, 
d’autre part, celle de la diffkrence d’knergie libre qui les &pare-4 partir des seules 
donnkes expkimentales RT et Ta Ctk appliquke avec suc& A l’ktude conformation- 
nelle du groupement acttyle en 17 dans les stCroides.” 

11 est clair que l’application d’un tel traitement aux donnkes exphimentales relatives 
A une molkcule quelconque, suspendu aux conditions knoncks plus haut, exige une 
connaissance prkalable de l’kquilibre conformationnel dont elle est le sitge. 

De plus, et dans l’hypothkse oti ces conditions sont rkaliskes, une telle analyse n’a 
de sens que si les deux conformations privil&ikes que l’on peut retenir pour la 
molkule ttudik sont clairement identifiks. 

Nous avons publik rkcemment une Ctude conformationnelle thkorique des c&ones 
trans 1 et cis 614 apportant les rkponses aux questions poskes ci-dessus et justiliant 
plus particulikement l’application de la relation II au traitement des don&s de 
dichroisme circulaire A tempkature variable de ces deux &ones 

Nous la compktons ici par une ttude expkrimentale et thtorique en RMN de ces 
m&nes c&ones, dont les rbultats, quant au choix des conformations privikgikes 
dans lesquelles ces composk peuvent exister, conlirment les conclusions de calcul 
thkorique.” 

Sur la base des don&es conformationnelles discutks et Ctablies dans la premikre 
partie de cet expose l’ktude, dans une seconde partie, du dichroisme circulaire associk 
aux diverses c&ones ttudikes, dans leurs conformations privil@#es, nous conduit A 
formuler une nouvelle r&le “antioctants” permettant une interprttation cohtrente 
du dichroisme circulaire des a-cyclopropylcktones aliphatiques Ctudiize et des a- 
cyclopropylcttones polycycliques examinks plus haut dans cette introduction. 

MATERIEL ET METHODES 

La synthkse, les dkterminations des pure& optiques et des configurations absolues 
des a-cyclopropylc&ones de configuration CRMS 1 A 5 (Tableau 1) et des &tones de 
configuration cis 6 A 10. (Tableau 21 objet de la prksente Ctude, ont ttt dkcrites 
prkckdemment.” 

Par souci d’homogkntitk et de clartk dans l’exposk, l’ensemble des donnkes 
spectromktriques et chireoptiques figurant dans les tableaux 1 A 5 se rapportent A 
des c&ones, toutes de m&ne configuration S au centre en 1 du cyclopropane porteur du 
groupement carbonyle, et de configurations, au niveau du centre en 2 porteur du 
substituant alkyle, S pour les composb de configuration tram, R pour les dtrivb de 
configuration cis. Toutes les figures et projections qui dtivent ces c&ones se 
&&rent A ces conligurations absolues 

Les spectres UV de ces c&ones, dont les don&es caracttristiques relatives aux 
transitions n --) n* et 1~ + n* du carbonyle sont r&zapitul&s dans le Tableau 4, 
ont ttC enregjstr6e.s sur des solutions dans l’iso-octane, A I’aide d’un spectrophoto- 
mt?tre Cary 14. Ces spectres ont 6tC analys& A l’aide d’un analyseur de courbes 
DuPont-de-Nemours, pour tenir compte l2 des bandes parasites introduites par des 
traces, toujours prtsentes, dcs &ones a$- et y,&&hyltniques, produits de dtgradation 
(photochimique essentiellement 13) des &ones acyclopropaniques correspondantes. 

Les mesures de DC A temp&ature ambiante, dont les rbultats sont rassemblQ dans 
les Tableaux 1, 2 et 3, ont et& effectutes A l’aide de dichrographes Jouan mod&s 1 
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et II sur des solutions des c&ones dans I’iso-octane A l’exception de la methyl-2 
cyclopropyl-1 (mtthyl) c&one trcurs 1 (Tableau l), pour laquelle les mesures ont &C 
effect&s sur une solution avec le melange mkthyl-cyclohexane-isopentane l/3 (MI) 
comme solvant. 

TABLEAUX. DONNI!LS SPECIRO~COPIQU~S (UV)m CHIR~-~PTIQULB(DICHRO~SMECIRCULAIRE)RELATIVES~, LA 

TRANSITION n + l? DO GROWl?&NT CARBONYLE DB “?-TONI%? DE CONFIGURATION flUPI. 3A5 FT DEF CtbONES DE 

C-ONFIGURATlON C/S 8 A 10 DANS L’ISO-OCTANE COMME SOLVANT 

Cttones UV Dichroisme circulaire 
--- .-~. 

L(nm) E S, bun)’ Ad rem .-.-- ._- 

s 
CH,-_(HJ), 

,/\ S s C,(CH,),,-CH, 192 

bl 

4 
CH,-H,C 

,A C,KH,),-CH, 194 

L! 

3 
CH,+H,C), 

,A C’ 
CH, 189 

tl 

8 A CH,-_(H,C), R s C 
,CH, 188 

II 

9 
CH,-H,C A 

6’ 

(CH,kCH, 192 

lo CH , -_(H,C), AC 
,(CH,),,-CH, 192 

II 

6.700 

3.600 

4.800 

3.cNl 

4.200 

5.500 

195 

I95 

195 

200 

195 

200 

3 

3 

3 

096 

lO.ooO 

lO.OC!Q 

10.000 

2.Oal 

3.300 

3.300 

0 

* Valeurs estimbes P f 3 nm. 
t Valeurs moyennes, rtsultats de plusieurs mesures, estimkes ?I f IO% prk 

Les mesures de IX A tempkrature variable, relatives A la transition n + n* des 
mkthyl-2 cyclopropyl-1 (mkthyl) c&ones truns 1, et cis 6, et de la mkthyl-2 cyclopropyl 
(butyl) c&one cb 7 ont btt r&aliskes sur des solutions de ces composb dans le solvant 
(MI) A l’aide d’un dichrographe Jouan modtle II et d’une cellule basses tempkratures 
Roussel-Uclaf. 

Enfin, les spectres de RMN A tempkrature variable, des methyl-2 cyclopropyl-1 
(mtthyl) c&ones trans 1 et cis 6 et de la tertiobutylmkthylc&one (dont les don&es 
relatives aux protons du groupement acktyle sont rassembk dans le Tableau 5) ont 
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TALUEAU 4. SPEW uv DES CkTONBs De CONFlGUlL4mON trUN 

1 A !! J?T D@S CkroNLB DE CON-FlGURAnON Cb 6 A 10 DAM L’LW- 

OCTANE COMME SOLVANT 

Cttones 
Transition n + fl Transition n + n* 

1,” (nm) E i.,, (nm) E 

1 216 23 188 6.900 

2 219 25 189 5.900 

trans 3 282 80 189 4.800 

4 276 49 194 3.600 

5 278 54 192 6.700 

6 282 26 192 6.200 

7 282 30 188 4.900 

cis. 8 283 69 188 3.wx) 

9 279 50 192 4.200 

10 276 58 192 5.500 

TABLPAU 5. D~PLAC~ CHIbfIQUES Dm PROTONS DU GROUPFMENT ACh-W& bIISUl&3 ,i loo htk 

DANS LE cxwmnm DE MhliYLh CXMMJ! SOLVAM ET BiPRIMfS EN Hz A COMTER DU TMS EN 

ldl&u?NcEtNTmlNE. 

MCthyl-2 cyclopropyl-1 (mtthyl) &tones Tertiobutylm~thylcttone 

Tempkratures cis 6 trans 1 

-- 
6 d corngk 6 5 corligt 6 Ad 

_--__ _ --- -- 

+20 220 220 216 216 209 

0 222 221.5 218 217.5 209.5 0.5 

-30 224 222,5 221 219,5 2105 195 

-60 227 224 225 222 212 3 

-80 230 225 228.5 223,5 214 5 

&C effectuizs sur des solutions de ces c&ones dans le CH,Cl,, g une concentration de 
Is%, environ, a l’aide d’un appareil Varian HA 100. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Conformations des mkthyl-2 cyclopropyl-1 (mkthyf) c&ones trans 1 et cis 6 
(1) DonntescMoriques 

Nous avons publik tout rkcemment une ttude conformationnelle thCorique14 de 
ces deux c&ones, ainsi que de la cyclopropylmtthylc&one et du cyclopropanecar- 
baldthyde, Ctude entreprise en raison des ambigui’tb qui apparaissaient dans la 
littkrature quant g la dbignation des conformations privil@ikes de ces divers composb 
(pour une discussion gCnQale, se reporter & la rkRrence.14 yes conclusions essentielles 

de ces calculs effectub g l’aide de la mtthode SCF-LCAO-MO, dans l’approximation 
INDO de Pople et al. Is dans sa paramttrisation originale et sur des molkcules de 
gkomktries “standard” sont rassemblkes dans la Fig 2 pour les c&ones 1 et 6 qui nous 
intkressent. 
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Mtthyl-2 cyclopropybl (m&hyl) c&one trans 1. En accord avecs les principaux rksul- 
tats de la littkrature, le calcul effectut en considtrant les conformations klipsb (e) du 
mkthyle en y du carbonyle et anti (f) du mkthyle cyclopropanique en Z conclut pour 
cette c&one a l’existence d’un kquilibre conformationnel entre les deux conformations 
s-cis (a) et s-trans (b) caractCrid par une diffkence d’knergie libre AG” = 1,6 Kcal/mole 

dclipsd(c) antiIf 

+f” J$ tt 
dcllp84lg 1 crolrdlh) 

FIG. 2 

s-ci) 

AT -0,25ppm 

sa 

Ar.O,56ppm 

FIG. 3 

ws!!9 

u.2259 AT .0,6Oppm 

u.250- AT + 0,34ppm 
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environ (en faveur de la conformation s-&(a)) et par deux barrieres de rotation trts 
voisines en intensiti: AGt = 5.7 Kcal/mole, dont ies maxima se situent a des angles 
de torsion w de 100” et 265” (la reference w = 0” correspond I la conformation 
s-c&(a)). 

MPthyl-2 cyclopropyl- 1 (methyl) c&one cis 6. En accord Cgalement avec les don&es de 
la litterature, le calcul designe comme conformation privilegike une conformation du 
type s-cis, mais legtrement dkcalke cette fois par rapport a la conformation s-cis 
‘id&ale’ (o = W), en raison de la contrainte sterique introduite par ie mtthyie en 2 
SW le cyclopropane, de con~guration cis par rapport au groupement acttyle. Le 
dkcalage angulaire calculi peut varier de 0” a 10” selon que l’on considere les conforma- 
tions &lips& (g) ou anti (f) de ce methyle. Outre la conformation s-cis, ie caicul 
dbigne une conformation gauche du type (d), en contradiction totale cette fois avec 
i’hypothese d’une conformation s-trans qui avait CtC avancke pour une molecule 
analogue. r6 Cette conformation gauche serait caracterisix par un angle de torsion UI 
variant de 210” a 225” seion la conformation kc&&e (g) ou iutti (t) du mtthyie cycio- 
propanique. Apr&s pond&ration entre ces deux conformations (ie methyle en dl du 
carbonyle a toujours ttt pris dans la conformation &lips& (e) la pins stable) le 
calcui definit ainsi un tquiiibre conformationnel entre une forme s-cis (c) d&xl& (o = 
8” environ) et une forme BJtrche (d) (o = 220” environ) caract&+& par une difference 
d’energie iibre AG” ‘u 3 Kcai/moie (en faveur de la conformation s-cis) et par deux 
barrieres de rotation : 

l’une faibie, AGt N 6 Kcal/mole pour un angle de torsion w = 270” 
l’autre, considerable, superieure a 40 Kcal/mole, au sein d’un secteur anguiaire 

compris entre o = 110” et o = 180” et dont le maximum se situerait vers 65 Kcal/mole 
pour un angle 0 = 150” environ. Il faut remarquer qu’une conformation s-truns 
tventueiie (w = 180”) se trouverait ainsi dans une zone de trb forte intensitt de la 
barriere de rotation, rtsuitat d’aiheurs prkisibie d priori par simple examen de 
modiles moikculaires de Dreiding. 

A temperature ordinaire-et dfirtiori a plus basse temperature une teiie barriere 
de rotation peut Ctre consider&z comme quasiment infranchissable. Nkanmoins, du 
fait de la faibie barriire de rotation AG’ ‘v 6 Kcal/moie qui apparait vers cu = 270”, 
ii est possible de considerer la molecule en oscillation entre ses deux conformations 
priviitgikes s-ek et gauche au sein du secteur angulaire. 

A cc stade de la discussion, le calcul permet done de retenir l’hypothese de deux 
conformations au plus, en tquilibre rapide (AGt z 6 Kcal/mole), dont l’une, la 
conformation s-cis, commune aux c&ones, wait trts nettement priviligike. 

(2) Don&es exp~rimentules 
En RMN, les protons du methyie en cz du carbonyle, d&blind&s par ce demier et 

caractirisb par une raie fine (vets 200 Hz a 100 MHz, a compter du TMS comme 
reference interne) bien d&gag&z des massifs des autres protons de la molecule, sont 
soumis, de plus, a l’influence de la forte anisotropie diamagnetique du cycle16 qui se 
manifeste par un fort dtbiindage suppiementaire de ces protons dans ie cas de la 
conformation s-cis, mais par un net biindage pour la confo~ation s-tams, comme 
i’indiquent les schkrnas de la Fig 3. A park de ces observations, la relation III bien 
connue,” qui postuie que, pour une molecule en Cquilibre rapide entre plusieurs 
conformations, le diplacement chimique observe d’un signal donnt est la moyenne 
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s=xNi.gi (III) 
i 

ponder&z des deplacements chimiques relatifs a ce signal dans chacune des conforma- 
tions en presence, laisse prevoir que toute modification des kquilibres conformationnels 
dont les a-cyclopropylcttones etudikes peuvent hre le siege, devrait, compte tenu des 
remarques qui precedent, se refleter dans des variations du deplacement chimique du 
groupement acetyle de ces c&ones. 

Les spectres de RMN a temperature variable des &ones trans 1 et ck 6 dont les 
don&s sont rassemblkes dans le Tableau 5, font apparaitre de telles variations dans 
les deplacements chimiques des protons du groupement methyle en a du carbonyle, 
celles-ci &ant done bien imputables a des modifications dans les kquilibres confor- 
mationnels dont ces &ones sont le siege. 

La derivation de la relation III, en se limitant au cas de deux conformations, 
conduit a la relation IV” semblable a la relation II et dont l’application exige, bien 
entendu, les m&nes conditions que prkcedemment. Un tel traitement a pu &e utilise 

1 
(IV) 

avec profit, quoique dans une formulation differente, a l’etude d’equilibres conforma- 
tionnels en .&ie cyclique.“, 22 

Les donnkes relatives aux measures de RMN et de dichroisme circulaire a tempera- 
ture variable des a-cyclopropylcetone rrans 1 et cis 6, pour lesquelles l’analyse con- 
formationnelle theorique permet de retenir--nous l’avons vu-l’hypoth&se d’un 
kquilibre rapide entre deux conformations, sont susceptibles d’hre analysks a 
l’aide des relations II et IV, dans la measure oh les termes d’entropie associb a ces 
kquilibres, dont les principaux a retenir sont les termes d’entropie Clectronique de 
vibration et de rotation d’une part, et les termes d’entropie de symetrie de melange 
et de solvatation d’autre part, peuvent 2tre consider&s comme negligeables. 

Bien que les deux premiers termes soient nCgligQ dans l’ktude de la plupart des 
kquilibres conformationnels23s 24 cette approximation est a discuter dans le cas 
particulier des &ones a-cyclopropaniques,en raison de l’hypothese d’une conjugaison 
entre le cyclopropane et le systeme II du carbonyle trks souvent invoquke pour rendre 
compte des propriCk% conformationnelles2’* 26 et spectroscopiques2-‘* lo* 27-30 de 
ces composes. A une conjugaison effective correspondrait en effet une delocalisation 
des electrons n du carbonyle entre ce dernier et le cycle, susceptible de varier avec les 
conformations relatives de ces deux groupements. 

De la discussion qui s’est developpee ces dernitres annkes sur l’aptitude du cyclo- 
propane a se conjuger a des systemes a electrons K (doubles liaisons M et C--O, 
systtmes aromatiques, carbocations et carbanions) aptitude qui repose sur des 
arguments tant chimiques31-33 que spectroscopique,34-40 il ressort nettement que 
seuls les ions cyclopropylcarbonium manifestent des propriettb spectroscopiques 
et conformationnelles38~ 40 imputables suns umbiguk? A une intense conjugaison. 
En revanche, en ce qui conceme les molecules neutres, la situation est moins Claire: 
d’une part, en effet, les phtnomtnes observes relatifs a une hentuelle conjugaison. 
sont beaucoup moins intenses et, d’autre part, la distinction n’est pas nette entre 
l’aptitude du cyclopropane a “l’extension de conjugaison” et l’aptitude il la “trans- 
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mission de conjugaison”.33-35 Si de nombreux r&hats ont & interpretb en 
faisant appel A une certaine “extension de conjugaison”, la “transmission de con- 
jugaison” par le cyclopropane, si elle existe, apparait trb inferieure dans ses effets- 
comme ]e montrent de recentes etudes spectroscopiquesJC3*4 celle d’une double 
liaison Cthyltnique; de plus, si I’on en juge d’apres I’Ctat actuel de la discus- 
sion,28-30.35-38 1" fl in uence que pourrait exercer l’orientation relative du syst&me x et 
du cycle propanique sur de tels effets de conjugaison est encore loin d’&e bien com- 
prise. 

Les calculs que nous avons effecttAr sur les c&ones cruns 1 et cis 6 valables, rap 
pelons-le, pour leur &at fondamental, ne font apparaitre aucune conjugaison entre 
les orbitales pz du carbonyle et du cycle et n’indiquent Cgalement aucune variation 
significative des distributions tlectroniques dans ces molecules en fonction de leur con- 
formation. Cette observation wait a rapprocher d’une hypothese qui a ete avanc4e 
selon laquelle la conjugaison se ferait non dans l’ttat fondamental mais dans l’etat 
excite de ces mol~ules.28* 3o 

Cependant, dans le cas present, les spectres UV des c&ones acyclopropaniques 
Ctudiees (dont les don&s relatives aux transitions n + R* et II + IL* caracttristiques 
de leurs premiers Ctats excites sont rassemblees dans le tableau recapitulatif IV) ne se 
distinguent des spectres de c&ones aliphatiques normales que par de leg&s variations 
bathochromiques et hyperchromiques et fmalement, en accord avec l’hypothese de 
Goodman et Eastman,35 la question pe ut &re po& de savoir si le cyclopropane ne 
devrait pas hre consid&, en fait, comme un syst&me a haute densite Clectronique, 
fortement polarisable, dont I’effet inductif serait comparable, darts sa nature, a celui 
d’un groupement alkyle 

Quoiqu’il en soit, la delocalisation Clectronique dans les acyclopropylc6tones est 
probablement trb limit& et dam l’etat actuel de la discussion, nous admettrons 
comme raisonnable de negliger, pour ces molecules, les termes d’entropie Clectronique 
et done de vibration et de rotation qui pourraient en dependre, hypothese que nous 
retiendrons pour la suite de la discussion. 

L’hypothese d’un terme significatif d’entropie de symbrie peut i&e &art& en 
raison de I’usym&ie qui caracterise touter les conformations envisageables pour 
chacune de ces deux c&ones 

En revanche, des termes d’entropie de melange pourraient provenir de modifications 
dans la composition des equilibres conformationnels des methyles en 2 sur le cyclo- 
propane et en c1 du carbonyle, dus aux interactions de ces methyles soit entre eux, soit 
avec lea autres parties de la molecule. Si ces interactions sont importantes au niveau 
des barritres de rotation, elles deviennent en fait rapidement tr& faibles lorsque 
I’on s’en &arte et, aussi bien l’examen des mod&s mol&zulaires que les calculs que 
nous avons effecttress’* montrent clairement que les equilibres conformationnels 
relatifs a ces methyles restent quasiment inchanges, que I’on passe de la conformation 
s-cis(a) A la conformation s-Pans(b) de la c&one trots 1 ou de la conformation s-&(c) 
a la conformation gauche(d) de la &one cis-6. 

Enfin, compte tenu de la faible polarite des &ones etudi&s et du solvant employt 
(mtthylcyclohexane-isopentane) un terme d’entropie de solvatation peut hre raison- 
nablement &art& et ce, trb probablement, dans un large intervalle de temperature: 
les courbes de dichroisme de la &tone cis 6 tvoluent en effet r&ulitrement vers une 
structure fine jusqu’a - 185”, sans deplacement caracteristique du maximum d’absorp- 
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bations induites par le cyclopropane sur les dkplacements chimiques du mkthyle en cc 
du carbonyle de la cyclopropylmtthylcttone: ces perturbations AC? sont trouvkes 
&ales B + 036 ppm (blindage) si l’on considtre la conformation s-rrans et A - 0,25 
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FIG 4. (a), (b) : Analyse graphique des valcurs de dkplacement chimiquc II tempkrature variable 

ds protons du groupement mtthylc en a du carbonyle des mkthyl-2 cyclopropyl-1 (mtthyl) 

&ones tr~ns 1 d cis 6. (c): Dttermination, par extrapolation des droites.cidessu$ des 
valeurs de dkplacemcnt chimiquc des m&mes protons relatives aux conformations s-cis et 

S-trans de la c&tone tram 1, s-ck et guuche de la c&one cis 6 Comparaison avec les valeurs 
calcukes pour Its mkmes conformations de ces &ones. 
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ppm (dkblindage) si l’on considtre la conformation s-cis. Sur la base des don&s 

gtomktriques foumies par les mod&s de Dreiding la m&e mbhode de calcul 
permet d’estimer a +0,50 ppm l’incrtment de dkplacement chimique relatif a une 
conformation du type gauche(d) (o = 225”, Fig 2). 

Par rkfkrence g la tertiobutylmCthylcttone et en nkgligeant la perturbation intro- 
duite par la substitution d’un proton en 2 sur le cyclopropane par un groupement 
mtthyle, l’application, aux &tones ktudiks, de ces incrkments de dkplacement chimique 
calculk, permettrait de situer respectivement a 234 Hz et a 152 Hz les signaux de ces 
mtmes protons pour les conformations s-cis et s-trans de la mkthyl- 2 cyclopropyl-1 
(mkthyl) c&one trans 1 et a 234 Hz et 160 Hz pour les conformations s-cis et gauche 
de la mkthyl-2 cyclopropyl-1 (mithyl) &one cis 6. 

Compte tenu des approximations inhkentes aux mtthodes employ&es, l’accord 
correct observk (Fig. 4~) entre valeurs calcukes et expkrimentales de diplacement 
chimique apporte ainsi une confirmation des conclusions du calcul thkorique’* quant 
a l’existence d’un kquilibre conformationnel entre conformations s-cis et s-tram au 
sein de la &tone truns 1, entre conformations du type s-cis et du type gauche (o de 
l’ordre de 225”) au sein de la c&one cis 6, la conformation s-cis &ant dans les deux cas la 
plus stable. 

On peut remarquer cependant, en ce qui conceme la c&one cis, qu’une conformation 
gmrche caractkiske par un angle conformationnd de 250” environ, pour laquelle peut 
Ctre calcuk une valeur du dkplacement chimique du mkthyle en a du carbonyle de 
175 Hz (tr& proche de la valeur expkrimentale de 170 Hz) apparaitrait comme une 
meilleure approximation de cette conformation que la conformation gauche o = 225” 
dtfinie par le calcul thkorique. l4 Un tel ajustement de I’angle conformationnel o, d’une 
valeur de 225” g une valeur de 250” environ, n’infirmerait en rien ks rbultats essentiels 
de ce calcul (kquilibre rapide entre deux conformations: dktinition prkcise des con- 
formations s-cis et s-tram), effect& sur la base de donnkes geomktriques “standard” 
et non rkelles, remarque qui prkcisons-le, a justement plus d’importance dans le cas 
d’uneconformation de type gauche que dans le cas des conformations s-k ou s-trans. I4 

Sur un autre plan, & partir des forces rotationnelles obtenues par inttgration des 
courbes de dichroisme circulaire des &ones tram 1 et ck 6 (Fig. 5a et 5c) g l’aide de la 
relation V et aprb correction de ces valeurs d’un 

R = 22,9. 1O-4o $dl 09 

terme tenant compte des variations de concentration provenant de la contraction du 
solvant avec I’abaissement de la tempkrature. le traitement graphique de l’kquation II, 
rbumC dans les Fig. 5b et 5d, conduit Cgalement g deux droites, pour des valeurs de 
AC” de l’ordre de +O-6 K&/mole tant pour la &tone trans que pour la c&one cis. 
Cette nouvelle dktermination de la valeur de AG” est en accord avec celle prkckdem- 
ment dkduite de l’&ude par RMN. 

On peut remarquer toutefois que les diffkrences d’knergie libre dkterminks &pet-i- 
mentalemeti apparaissent plus faibles (0,5 L3 1 Kcal/mole) que les valeurs obtenues par 
le calcule thPorique14 (1.5 g 3 Kcal/m&le). Nous avons dkj:ja soulignk14 la propension 
du calcul g donner des valeurs de AC” un peu Clew%, propension sans doute lik g 
la prise en considtration de don&es gkomktriques “standard” et constantes pour les 
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(b) 

AC 

AC 0 

(Cl (d) 

Q 

FIG 5. (a), (c): Courbes de dichroisme circulaire B tempirature variabk des mCthyl-2 cyclo- 
propyl-1 (mtthyl) &ones trans 1 et cis 6. (b), (d): Analyse graphique des forces rotationnelles 

correspondantes. 

molkcules &dikes, alors qu’il faudrait tenir compte, en toute rigueur, de variations de 
ces dernitres-de part et d’autre des valeurs moyennes utiliskes-concertkes avec les 
variations de l’angle conformationnel o. Dans 1’Ctat actuel de la discussion, une 
valeur moyenne de AG” de 1 Kcal/mole environ pourrait hre retenue. 

Conformation des c&ones de configuration trans 2 d 5 et de confiuration cis 7 ci 10 
I1 est pratiquement impossible de dtfinir les tquilibres conformationnels dont ces 
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&ones peuvent We le siege a l’aide des methodes thkoriques et spectroscopiques 
utilisks pour les premiers termes de ces deux sCries. En effet, par suite de la disparition 
du groupement methyle en a du carbonyle, les spectres de RMN deviennent trop 
complexes pour foumir aiskment des don&es utilisables a l’etude conformationnelle 
de ces molkcules De m&me, si l’on excepte la &one cis 7, l’etude des spectres de DC 
a tempkatute variable de ces c&ones a longues chaines est limit&z en tempkrature en 
raison de leur insolubilitk, ou bien se heurte a des dificultks d’interpretation likes sans 
doute a des phenomenes de solvatation 

Cependant, l’dtude des mod&s mokulaires montre clairement que les Cquilibres 
conformationnels qui les caracterisent peuvent se deduire des don&es conformation- 
nelles p&is&s ci-dassus pour les premiers termes. 

A ce propos, nous avons deja soulignt14 l’analogie conformationnelle qui existe 
entre la cyclopropylmtthylcCtone et la methyl-2 cyclopropyl-1 (methyl) &one trans 1, 
analogie qui trouve son origine dans la faible influence sterique du mtthyle en 2 sur 
le cycle et qui, certainement, se conserve lots de la substitution de ce groupement par 
utie chaine aliphatique normale. 

II est clair aussi que dans la cyclopropylmtthylcktone, la substitution du methyle 
en a du carbonyle par une chaine hydrocarbon&z ne peut guere modifier l’kquilibre 
entte conformations s-cis et s-rruns ttabli pour cette c&one, en raison de la symetrie 
de type CJ qui caractkise cette molecule dans ces deux conformations. 

Si l’on tient compte de la remarque qui precede, cet ttat de fait doit se conserver 
dans les molecules disubstitukes de configuration trans si bien qu’il est done trb 
vraisemblable de considerer, au total, un equilibre entre conformations s-cis et s-trans 
pour les c&ones a longues chaines 2 a 5 de la s&e trans. 

En revanche, la substitution des methyles par des chaines polymtthykniques peut 
apporter quelques perturbations dans les kquilibres conformationnels relatifs aux 
&tones de la s&e cis. Ainsi, il est probable que k substitution du methyle en a du 
carbonyle par une longue chaine ait pour effet, en raison du plus grand encombrement 
sterique de cette derniere, de diminuer le dtkalage angulaite de la conformation s-cis 
mais de favoriser au contraire une conformation ~uuche cat-act&is&e par un angle 
conformationnel o au moins &al, sinon sup&ieur, a 225” et ce, afm de satisfaite a la 
condition d’Cloignement maximum entre substituants.14 La presence d’une chaine 
en 2 sur le cycle, vraisemblablement stabilisk dans une conformation du type croisk 
(h) (Fig 2), aurait plutot pour effet de favoriser une conformation s-cis d&al&z de 10 
au moins et une conformation ~uucbe caracterisk egalement par une large ouverture 
angulaire (0 2 225”). 

Analyse et interpr&ation des propri&?s chiro-optiques des a-cyclopropylc&ones 
&udic?es 

(1) Analyse 
Rappelons que les Tableaux 1 et 2 rassemblent les don&s de dichroitsme circulaire 

relatives a la transition n + x* de ces diffkrents composes. 
Les forces rotationnelles qui correspondent plus prkciskment aux conformations 

privilegikes des c&ones truns 1 et cis 6 sont obtenues (Fig. 6c)par extrapolation des 
doites des Fig. 5b et 5d soient : 

une force rotationnelle positive et d’amplitude moyenne pour la conformation s-cis 
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la plus stable: R = 2.4. 10e40 cgs; une force rotationnelle positive Cgalemeut mais 
de faible amplitude pour la conformation s-trws la moins stable: R = 06. 10w40 cgs 
de la c&one twns 1. 

une force rotationnelle positive encore et d’amplitude moyenne pour la conformation 
s-cis d&alt?e: R = 2.3 . 10e4’ cgs; une force rotationnelle de t& faible intensitk mais 
nkgative: R = 0.6. 10e4’ cgs, pour la conformation gauche la moins stable de la 
c&one cis 6. 

(a) 

i8 

(b) 

i* 

RG 6. (a): Courbes de dichroisme circulaire B tem@ature variable de la mCthyl-2 cyclo- 
propyl-I (butyl) c&tone cir 7. (b): Analyse graphique des forces rotationnelles correspon- 
dantes. (c): D&termination, par extrapolation de la droite cidessus et des droites da figures 
4(b) et 4(d), des forces rotationnellcs relatives aux conformations s-cis et s-trans de la &one 

trots 1. s-cis et gmuthe des &ones cis 6 et 7. 
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Les forces rotationnelles des conformations privikgiks s-cis et s-cb &cak?e de ces 
deux c&ones appara-went done quasiment kquivalentes Ck r&what est assez 
surprenant si l’on remarque que l’asymetrie de la molkcule dans ces conformations 
provient essentiellement de la presence du methyle en 2 sur le cycle, dans une configura- 
tion aam ou dans une configuration cis par rapport au groupement carbonyle, c’est A 
dire, soit en arritre du cycle et Cloigne de ce groupement, soit en avant du cycle et 
proche de l’atome d’oxygtne, comme le montrent respectivement les Fig. 7a, 7b et 
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FIG 7. Mthyl-2 cyclopropyl-1 (methyl) c&one rruns 1 

8a, 8b. 11 en est sensibkment de mtmc pour les conformations les moins stables s-tram 
et gauche caractkriskes par de faibles amplitudes de dichroisme circulaire de part et 
d’autm de zero, bien qu’elles soient Cgalement trb diffkrentes et gkombtriquement 
~ymirrkpes comme en temoignent respectivement les Fig. 7c, 7d et 8c, 8d. 

Si une grande homog&nkitt apparait dans les valeun d’klipticitk molkculaire des 
c&ones de configuration trmtrr tigurant dans le Tableau 1-k &arts observes restant 
de I’ordre de grandeur de la precision apportke a Ia determination de la purete optique 
de ces composks” -il n’en est pas de m&me dans le cas des c&ones cis. La dispersion 
qui caracterise lea valeurs figurant dans le Tableau 2, relatifa ces substances, est en effet 
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trop importante pour &re imputable a de simples erreurs dans la determination de leur 
pureti: optique. 

Ainsi, la comparaison des &ones cir 6 et 7 montre qul la substitution du mdthyle en 
a du carbonyle par une chaine butyle, correspond une forte augmentation en intensitC 
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FIG 8. MCthyl-2 cyclopropyl-1 (methyl) &one cis 6 

du DC observk Comme en ttmoigne la Fig. 6a, le dichroisme de la c&one cis 7 varie 
rapidement avec la temperature et malgrb la prkence de la chaine butyle en a du 
carbonyle, les forces rotationnell~ correspondantes restent susceptibles d’une analyse 
a l’aide de la relation II. Cette analyse permet, par l’intermkdiaire des Fig. 6b et SC, de 
caractbriser un tquilibre entre deux conformations sbparks par une difference 
d’energie libre AC” de 0,5-0,6 Kcal/mole environ et dot&es de forces rotationnelles de 
forte intensite mais de signes contraires: R = f $4. lOwoo cgs, la valeur positive 
correspondant a la conformation la plus stable. 

Comme l’indique la comparaison des c&ones 6 et 8, la substitution du methyle en 2 
sur le cycle par une Iongue chaine se traduit, au contraire, par une chute importante de 
I’amplitude du dichroisme circulaire observt 

Les c&ones 9 et 10, toutes deux substituks en a du carbonyle et en 2 sur le cycle par 
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des chaines aliphatiqug prbentent une situation intermtdiaire Comme nous l’avons 
signal& les trois dernikres &tones 8,9 et 10 ne se p&tent pas g des mesures de dichroisme 
circulaire iI basse tempkrature. 

Entin, le Tableau 3 rassemble les don&s de dichroiIsme relatives g la transition 
x + 1~* (vers 195-200 nm) des &tones trans 3 g 5 et cis 8 ti 10. Si le DC associt g cette 
transition Clectronique est beaucoup plus intense que celui que I’on observe pour la 
transition n + II* de ces c&ones, on remarquera surtout que ces dichroismes sont 
tous deux positifs. 

Nous n’avons pu, pour des raisons pratiques, mesurer le dichroisme associk g la 
transition R + x* des c&ones tram 1 et 2 et cis 6 et 7, mais il est vraisemblable, compte 
tenu de l’argumentation dkveloppke jusqu’g prksent, que la remarque prkckdente peut 
leur i?tre appliquke. 

(2) Interprttation des rthltats 
Nous envisagerons successivement plusieurs hypothhses pour l’interprttation de 

ces rbultats : 
(a) Sur la base de la rkgle “anti-octants” de Djerassi d al? qui, en principe, rappelons- 

le, prend en considtration une troisihme surface nodale plane et perpendiculaire B 
la liaison C=O en son milieu (la trace est figurke en pointillb dans les projections b 
et d des Fig. 7 et 8), le dichroisme circulaire associk a la conformation s-cis de la 
c&one cis-6, dans laquelle le mkthyle en 2 sur le cycle pCn&e alors dans un octant de 
front supkrieur gauche positif serait de signe positif, en accord avec les don&s de 
l’expkience. 

La conformation gauche, pour laquelle le cycle et le mkthyle en 2 apparaissent 
entidrement dans l’octant arribre infkrieur gauche positif, wait caractkiske par un 
dichroisme positif en contradiction cette fois avec l’expkience. 

En ce qui conceme la c&one trans 1 (Fig 7) le mkthyle en 2 sur le cycle, que l’on 
consid& les conformations s-cis ou s-vans, apparait sans ambiguitk dans des octants 
arrikres. Les valeurs de dichroisme circulaire associks g ces conformations seraient 
alors sensiblement de meme amplitude et, positive pour la conformation s-trans (octant 
infkrieur gauche positif), mais ntgative dans le cas de la conformation s-cis (octant 
supkrieur gauche ntgatil), interprktation qui se trouve encore en contradiction avec 
les donnkes expkrimentales. 

(b) La relation de symktrie qui apparait dans les conformations s-cis et s-trans entre 
le groupement carbonyle- premikre sphtre”-et le cyclopropane-deuxitme sphkre 
de la c&one 1 de configuration trans suggtrerait plut&, pour cette dernibre, une 
application de la rkgle normale des octants. lo A la conformation s-k correspondrait 
alors un dichroisme positifmais g la conformation s-tram correspondrait un dichroisme 
nkgatif et sensiblement de m&ne amplitude, ce qui est encore en contradiction avec 
nos don&s expkrimentales. 

(c) La rBgle de Kuriyama et aL5 relative a la transition K + ti de ces c&ones, est 
inopkrante dans le cas d’une conformation s-cis idkale (w = 00) et d’une conformation 
s-tram (o = 180°) en raison de Mat de symktrie du cyclopropane par rapport au 
plan du carbonyle. Expkimentalement pourtanf les c&ones de configuration trans 
3,4.5 prksentent un dichroisme circulaire intense et positif au niveau de cette transi- 
tion. 

En tenant compte d’une kg&e p&&ration du cycle dans l’octant supkieur gauche 
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positit, la regle en question permettrait d’attribuer a la conformation s-cis d&xl& de la 
&tone cis-6un faible dichroisme positif, a opposer au dichroisme intense et ntgatif 
que I’on peut d&duke de la mike regle pour la conformation guuche de cette &one, 
cette demi&re devant vraisemblablement imposer son signe a la molecule. 

(d) L’hypothtse deja bvoquke d’une conjugaison entre le cyclopropane et le carbonyle 
suggkerait une interpretation analogue a celle mise en oeuvre a propos des c&ones 
cf$-insaturkes ‘,r” &pendant, les arguments developpks prkckkmment ne sont 
gukre en faveur d’une transmission de conjugaison accompagnke d’une dtlocalisation 
Clectronique comparable a celle que I’on rencontre darts le cas des &ones. Dans ce sens, 
I’interpretation du dichroisme des &ones a-cyclopropaniques, en raisonnant par 
analogie avec ces derni&sg*‘O est peu satisfaisante En effet, si l’on se r&f&e aux 
projections de la Fig 8, le signe positif du dichroisme circulaire de la conformation 
s-cis de la c&one cis 6, dont la nature cisolde demanderait l’application d’une regle 
normale des octants?, lo ne pourrait s’interprtter qu’en negligeant la contribution du 

FIG 9 
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methyle en 2 sur le cyclequi pourtant, dans cette conformation, pen&e dans l’octant 
de front superieur gauche nkgatif--et en ne tenant compte que de la p&&ration 
partielle du cyclopropane dans I’octant arri&re suptrieur gauche positif (du fait du 
dkalage angulaire de cette conformation). 

Quant a la conformation gcruck de cette c&one, intermediaire entre un systeme 
cisotde et tmnsotie, son dichrohme n’est pratiquement pas analysable. 

Entin, si le signe positif du dichroisme associe a la conformation s-cis de la &tone 
trams 1 (Fig 7) est bien traduit par une rtgle normale des octants, a la conformation 
s-trans de cette c&one, dont la nature trunsofde demanderait l’appiication d’une 
regle “anti-octants”, correspondrait un dichroisme circulaire de signe positif certes, 
mais dont l’intensite devrait &tre sensiblement egale a celle de la conformation s-cis, 
analyse en contradiction cette fois avec les donnkes tirkes de I’experience. 

(e) II faut remarquer que l’existence et la firme de la troisieme surface nodale du 
groupement carbonyle-sur laquelle repose la definition de la rbgle des octants6- 
ont deja p&t ii discussion tant d’un point de vue theorique’l -46 qu’exptrimental.47*48 
Controverske par Schellman4’ pour des raisons likes a la symetrie des orbitales du 
groupement carbonyle, etudike sur un plan theorique par Wagniere43 dune part et 
par I-Iiihn et WeigangU d’autre part, il semble que l’existence de cette surface soit like a 
la nature de la perturbation qui affecte le chromophore carbonyle, mais qu’il faille 
cependant la prendre en consideration dans le cas des &ones saturkes, comme le 
suggeraient deja quelques rbultats exp&imentaux.46.47 

Assimilke a un plan pour des raisons de simplicitt dans la formulation originale de 
la regle des octant8, il est vraisemblable en fait, du point de vue de la chimie thkorique, 
qu’une telle surface n’est pas plane et que sa forme doit dkpendre de la nature des 
interactions entre k chromophore carbonyle et le groupement perturbateur.41 
Dans ce sens, Pao et Santry.45 par un traitement SCF-LCAO-MO de la cyclohexanone 
et de ses dtrivb methyl&, ont ettt conduits a dtfinir, outre les dew surfaces nodales 
caracteristiques du carbonyle, une troisi&me surface relative a l’orbitale II* de ce 
groupement, assimilable a un plan perpendiculaire a la liaison C==O en son milieu. 11s 
ont ete amend Cgalement a introduire une quatritme surface nodale relative cette fois 
a l’orbitale no des electrons non apparib de I’atome d’oxygene, surface qui trouve son 
origine dans la forte interaction de cette orbitale avec celles du squelette d du groupe- 
ment carbonyle. Les traces de ces surfaces nodales dans le plan des liaisons CJ de ce 
groupement sont schkmatiskes dans la projection IX a de la Fig 9. 

Ce schema thkorique qm,pour la premiere fois, introduit explicitement la notion de 
co&we pour une surface nodale, est a rapprocher des conclusions expkrimentales 
auxquelles sont arrives tout rkcemment Coulombeau et Rassat :48 l’examen d’un 
nombre de c&ones cycliques a permis en effet a ces auteurs de proposer sans am- 
biguite une regle des octants construite sur les deux plans nodaux habituels du car- 
bonyle et sur une troisitme surface, gauche, enveloppant la mokule et dont la face 
convexe est toumk vers I’atome d’oxyg&ne, comme le schkmatise la projection IXb 
de la Fig 9. 

Les calcul~‘~ que nous avons effect& sur les cyclopropyldtones trans 1 et cis6 
mettent Cgalement en evidence une forte d&c.ahsation de I’orbitale no des electrons non 
apparib de l’atome d’oxyg&ne dans le squelette du groupement carbonyle. 

En accord avec cette remarque et celles qui precedent et devant les ditkultb 
d’interpretation rencontrks jusqu’a present, la n&ckssitC nous est apparue aussi 
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d’examiner l’hypothese dune troisi&me surface nodale gauche, afm de rendre compte 
du dichroisme circulaire des c&ones &udi&s. 

Une premiere indication sur la gtometrie d’une telle surface nous est foumie par les 
c&ones cyclopropaniques polycycliques CtudiCes par Djerassi et ~1.’ ou par Schafier 
et Snatzke.3 

Un examen conformationnel de ces c&ones montre en effet que les syst&mes con- 
denses du type VII (Fig 9) sont essentiellement dans une conformation telle que 
le methylene cyclopropanique pointe en dehors dune surface nodale, tandis que les 
systemes spiraniques du type VIII ne possedent qu’tm mbhyl&ne cyclopropanique 
pointant hors d’une surface nodale, l’autre se situant dans l’un des plans de symetrie 
du carbonylt. 

La projection IXc de la Fig. 9 resume cette situation pour un’systeme condense (1) 
et un syst&ne Spiro (2) tels que les mCthyltnes cyclopropaniques pointent vers un 
quadrant inferieur et voient leur contribution au dichroisme de I’ensemble respective- 
ment positive et negative darts les configurations indiquees. 

II est clair que la prise en consideration d’une surface nodale gauche-dent la 
trace, dans le plan (parallele au plan Y-O-Z) au niveau du quel se situent les m&hyl&nes 
cyclopropaniques concern&, est schematisee en pointillb-sa face convexe tourn& 
vets I’atome d’oxygene et qui se situerait a proximite du methylene du syst&me Spiro 
(2) peut rendre compte a la fois des differences en signes et en amplitudes observ&es 
exp&imentalement entre ces deux projections (les composb de type Spiro &ant 
cat-act&i&s en moyenne par des amplitudes de dichroisme circulaire moindres que 
celles des systemes de type condense). Toutefois, une rtgle des octants aux signes 
inverses par rapport a ceux de la rtgle originale reste necessaire pour maintenir la 
correlation entre le signe du dichroisme circulaire induit par les cycles propaniques et 
leur configuration absolue 

L’application de cette nouvelle rtgle permet de d&tire de la Fig 7 un dichroisme 
d’amplitude moyenne et de signe positif pour la conformation s-cis de la c&one rrans 1. 

La prolongation de la trace amor& projection IXc (Fig 9) darts la direction du 
mtthyle cyclopropanique tel qu’il apparait dans la projection d (Fig 7) de la con- 
formation s-tram de cette mCme &tone, permet de rendre compte egalement du di- 
chroisme pratiquement nul (ou faiblement positif) observe exptrimentalement pour 
cette conformation 

En accord avec les don&s exp&imentales, cette regle laisse prevoir pour toute la 
serie des c&ones de configuration trans, que la substitution du methyle en 2 sur le 
cycle par une longue chaine alkyle, dont l’orientation moyenne, que l’on considere la 
conformation s-&s ou la conformation s-trms est grossierement parallele a la surface 
nodale gauche ainsi dtfinie, ne peut guere avoir d’influence sur le dichro’isme circulaire 
de ces c&ones. 

Sur ces bases, la regle que nous proposons permet de d6duire de la Fig 8 un 
dichroisme positif et d’amplitude moyenne pour la conformation s-cis dh& de la 
c&one ~5.4, la forte contribution positive que I’on peut attendre de la part du methyle 
cyclopropanique en 2-qui p&n&m largement dans un octant de front positifdevant 
&e partiellement compen&e, du fait du decalage angulaire du cycle, par la contri- 
bution negative du methyl&e cyclopropanique en 3 qui semblerait plus favorise 
dam cette interpretation, que le carbone cyclopropanique en 2 de contribution positive. 

Le dichroisme circulaire pratiquement nul de la conformation la moins stable de 
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fort dichroisme circulaire de signe positif, susceptible d’imposer son signe a la molecule 
dans cette conformation et de traduire ainsi le signe positif du dichroisme de cet iso- 
mere. 

De meme, en faisant apparaitre, pour la conformation privilegiee IIIb de la c&one 
III (Fig l), la projection du cycle propanique dans un octant de front ntgatif, notre 
regle rend compte de la contribution negative de ce groupement au dichroisme circu- 
laire de la mo16cule.2*4 

Enfin, si I’on examine le cas des &ones V et VI (Fig l), le dichroisme circulaire 
positif associe a ces molecules ne proviendrait pas du carbone cyclopropanique 
substitue par les deux groupements alkyle (lequel dans notre hypothese se confond 
pratiquement avec la surface nodale gauche) mais serait dii A l’influence de ces radicaux 
eux-m&es puisqu’ils sont situ&-pour la conformation priviltgi6e de ces molecules 
et dans la configuration indiquee-dans un octant de front positif. L’effet dichrolque 
intense et positif que l’on peut en attendee devrait done, comme prCc&lemment, 
imposer son signe au dichroisme de ces mol&ules. 

CONCLUSIONS 

En complement d’une analyse conformationnelle theorique r&ah&e par ailleurs,‘4 
l’ttude des spectres de RMN et de DC a temperature variable des c&ones trawl et 
cis-6 (Tableaux 1 et 2) permet de preciser sans ambiguIte des equilibres conformation- 
nels entre conformations s-cis (a) (o = 0’) et s-trans (b) (o = 180”) pour les c&ones de 
configuration trans, entre conformations du type s-cis d&A&e (c) (o = 0” A 100) et du 
type gauche (d) (o de l’ordre de 225” a 250”) pour les &tones de configuration cis. Ces 
equilibres seraient rapides et caractCrisQ par une difference d’energie libre de 1 
Kcal/mole environ entre les conformations. 

L’analyse des don&s dichroiques relatives a ces &tones et a chacune de leurs 
conformations, ainsi que l’examen de quelques c&ones polycycliques, nous permet 
de proposer une rtgle conduisant A une interpretation satisfaisante des propriMs 
dichroiques de ces composes: celle-ci est une regle mti-octants (aux signes inverses par 
rapport a ceux de la regle originale, construite sur la base de-s dew plans de symetrie 
habituels du chromophore carbonyle (le plan des liaisons CJ et le plan des orbitales 
x qui lui est perpendiculaire) mais prenant en consideration, comme troisieme surface 
nodale, une surface gmcche, enveloppant la molecule, centr6e en premiere approxi- 
mation sur la liaison C=O, sa face convexe tour& vers l’atome d’oxygtne et 
analogue a la surface postulec tout Gcemment pour rendre compte des proprietes 
dichroiques des &ones cycliques satur6es4s 

Bien que ses fondements thioriques restent encore a demontrer, la rtgle ainsi 
propo& permet, dans sa formulation simple, de rendre compte dune facon coherente 
des proprietb chiro-optiques des c&ones a-cyclopropaniques des series aliphatique 
et polycyclique. 
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