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Alastract- The conformational analysis of methylcyclopropane, cyclopropylaminc and cyclopropyl- 

phosphine is investigated within the framework of the CNDO/‘Z and INDO approximations. The preferred 

conformations experimentally detected by microwave spectroscopy- are correctly predicted. Good 

agreement is obtained between the calculated and the measured values of rotational barriers. torsional 

potentials and dipole moments. 

INTRODUCTION 

LES PROBL&PS d’analyse conformationnelle en serie cyclopropanique ont fait I’objet. 
ces dernieres ant&s, d’un grand nombre d’etudes physico-chimiques au moyen des 
techniques privilegikes que sont la spectroscopic micro-ondes. la diffraction Clec- 
tronique, les spectrographies IR et de RMN a temperature variable et le dichroYsme 
circulaire naturel. 

Les qualites intrinseques de ces diverses techniques ont permis d’obtenir. pour une 
molecule donnke, des ensembles de resultats qui generalement ne presentent pas la 
parfaite coherence qui permettrait de considerer comme rksolue I’analyse conform- 
tionnelle de la molecule envisagee. C’est en pareil cas qu’une Ctude quantochimique-. 
par une methode appropriee-merite d’i3re enterprise darts le but essentiel d’abonder 
par voie theorique dans le sens de tel ou tel jeu de don&es expkrimentales. 

C’est ainsi que nous avons pu recemment contribuerl a I’approche de I’analyse 
conformationnelle de certains derives methylis’ et fluorks’ du cyclopropanecarbaldi- 
hyde. 

Le caractere encourageant de ces premiers rbultats-joint aux conclusions positives 
que nous avons pu tirer par ailleurs aussi bien a propos de I’analyse conformationnelle 
d’autres composes organiques3 que dans les domaines de la chimie minerale mok- 
culaire4 et de la chimie de coordinations-9-nous a incite a poursuivre dans cette 
voie, ceci d’autant plus que la litterature rkcente fait mention de trois etudes expkri- 
mentales relatives au mCthylcyclopropane,‘” a la cyclopropylamine” et a la cyclo- 
propylphosphine,” ces travaux ayant le merite d’avoir tous trois CtC rtalises au 
moyen d’une meme technique, la spectroscopic micro-ondes. 

Nous avons done ici encore-pour les raisons que nous avons a plusieurs reprises 
explicit&‘* 3 -utilisP la mithode SCF-LCAO-MO dans les approximations 

l Memoira prCcCdents.*. r 

t C-e travail ayant ttt fortement inlluend par le remarquable article de Gordon” relatif a une analyse 

CNDOL? des barritres a la rotation de I’tthanc, de la methylamine et de I’alcool methylique. 
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INDO13 ou CNDO/Z” desormais classiques. Tous les calculs ont CtC effectuk dans 
le cadre des paramttrisations originales’ 3* l4 il I’aide d’un ordinateur CII-10070. 

Nous avons comme rl I’accoutum& utilise le dCcoupage bicentrique de IYnergie 
totale propose par Pople et al.“’ 

Et=&%+ 1 Ea,n 
A A<B 

pour analyser les courbes d’bnergie potentielle obtenues. Mais nous avons Itgtrement 
modifie la prbsentation des rbultats par rapport g nos mCmoires anterieurs: Si en 
effet nous avons toujours dans un premier temps regrou@ les termes d’bnergie mono 
et bicentriques en bcrivant 

E, = E, + E,, 

avec E, = c E, + 1 E,B (A et E chimiquement Ii&) 
A A<B 

et E,, = 1 EAB (A et B non chimiquement lib), 
AcB 

dans un deuxieme temps, nous avons fait apparaitre les energies d’interaction de 
chacun des atomes du groupement en rotation (-CH,, -NH2. -PHI) avec I’en- 
semble de crux du cycle cyclopropanique. Les divers potentiels de torsion ainsi 
obtenus ont &t d&ompos& en &es de Fourier fonctions de I’angle de rotation 8*. 
Nous avons adoptt dans les trois cas Ctudies la valeur 8 = 0” pour I’une des con- 
formations qui admet un plan de symttrie, la serie de Fourier s’bcrivant alors 

AE = 1’ V”(1 - cost@. 
.2 

Le methylcyclopropane 
RESULTATS 

Analyse conformationnelle (Mkthode INDO). Dans le Tableau 1 a bte rappel&z la 
gtomttrie, propos& par Ford et Beaudet,” qui a & utilike pour le calcul. La Fig. I 
montre comment varie I’bnergie totale de la mol&ule lors de la rotation du groupe- 
ment CH, autour de la liaison (Cl-C,) (I’origine 8 = 0” correspondant B la forme 
&lips&e). Le caIcu1 montre, en accord avec I’exp&ience, lo que le mkthylcyclopropane 
existe uniquement sous laforme anti; la valeur thCorique de la barritre g la rotation 
(AGt = 142 kcal/mole) est cependant infkrieure g la valeur exfirimentale (AGt = 
2.86 kcal/mole).t” 

Comme on pouvait le prtvoir a priori, le potentiel de torsion de la molCcule est du 
type V, pur. L’analyse du tableau 2 montre en outre que les rermes d’inreracrion enrre 
aromes non 12s sent responsables en grandeur et en signe de V3, le terme AE,, . 
d’interaction entre les hydrogtnes mkthyliques et les divers atomes du cycle &ant 
prkpondkrant. I1 faut toutefois noter que I’knergie de la liaison (Cl-C,) contribue elle 
aussi fortement A la variation de IYnergie totale. 

l Cette decomposition a d’ailleursCtC. parallClement a ce travail. dCvelopp& dans un cadre plus gtntral 

par Pople et ol.,‘s I’article correspondant venant juste de paraitre dans la littkrature. 

t Le calcul CNDO/Z sous-estime done ici AGt comme il le fait dam le cas de I’kthane.” 
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TABLEAU 1. 

Distances A Angles Degrts 
-- --~ 

Cl -c* I.522 a 124.0” 
C-C (cycle) I.514 

C,-H I@91 HC,H 1W45” 
C- H (cycle) I.08 P 121.9” 

TABIJXU 2. 

V3 - 1.82 - 2.11 - 04 - 1.62 -I- 029 - 1.53 
V, - 001 - 002 - 001 -004 + 001 - 018 
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Structure electronique. Le Tableau 3 t-assemble les charges tlectroniques localis& 
CNDO et INDO obtenues pour la conformation rCelle (anti) de la mol&zule. 

Le moment dipolaire calculi s’avkre en parfait accord avec I’exfirience (0139 f 
0004) D. lo 

TABLEAU 3. 

Charges 

(Formc anti) 
INDO CNDO/Z 

C, 
G 
H3 
G 
C5 
H6 
H, 
H8 
HP 
H 10 

H,, 

H11 

3.941 4.007 

3956 3.973 

1.022 1.004 

3.974 4018 

3974 4018 

I.016 0994 

1.016 0994 

1.016 0996 

1.016 0996 

I.018 0995 

I.026 I@03 

1.026 IGO3 

Moment dipolairc 

forme nnri 

forme Pclipske 

@I13 D 0087 D 

0124 D 0104D 

La cyclopropylamine 
Analyse conformationnelle (Mkthodes CNDOI2 et INDO). Nous avons utilisC la 

@omCtrie proposk par Hendricksen et Harmony’ ’ (Tableau 4). La Fig. 2 reprCsente 

TABLEAU 4. 

Distances A 

CX 1.52 

N-C 1.428 

N-H 1.011 

C-H 1.08 

Angles De& 

a 1209” 

H:H 
1269” 
107.5” 

HCH 1162” 
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I . . . \/ . _ ?Ir.ftil_, 

0 go GO 270 360 

FKI 2. 

la variation de IYnergie totale en fonction de I’angle 8 (0 = 0” correspondant a la 
forme s-cis) et montre que I’on ne peut raisonnablement envisager, en accord avec 
I’exp&ience,’ ’ d’autre conform&e stable que le s-trans: en effet, si deux minima 
apparaissent sur la courbe pour 8 N 60” et 8 = 300”. leur situation dans IVchelle des 
energies (AGO = 3.73 kcal/mole) interdit dans la pratique la prise en consideration des 
conform&es gauches auxquels ils correspondent. De plus, la valeur de la bar&e a 
la rotation AC: (gauche + s-trans) = 015 kcal/mole est trop faible pour que la 
molecule puisse se stabiliser dans l’une ou I’autre de ces deux formes. Le passage 
(s-trans -+ s-trans) par une rotation de 360” se traduit en outre par la necessitt de 
franchir une barritre AC: Cgale a 482 kcal/mole : cette valeur est notablement plus 
ilevie que celle de la barriere a la rotation obtenue dans le mtthylcyclopropane. 

TABLEA~J 5. 

A.5 AL AEN A-h Ah A.%,,, 

“1 - 3.55 - 5.05 - 2.31 - 1.88 + 1.50 - 1.51 

V, + 1.47 - 551 - I.05 - 1.91 + 7.03 + 683 

V, - 1.27 - 1.37 - 024 - 1.01 + 011 - 1.30 

V. - 003 + 0.01 - 009 + 013 -004 - 005 

L’analyse du Tableau 5 montre par ailleurs que 
(a) les coefficients V, sont du meme ordre de grandeur que dans le mtthylcyclo- 

propane, les signes &ant conserves ; 
(b) la valeur trts elev6e de AC1 est due a I’apparition de coefftcients V, importants 

(en particulier dans la composante AEJ, la contribution la plus grande &ant due 
aux interactions de I’azote avec les atomes du cycle. 
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Structure electronique. Lxs charges Clectroniques localiskes de la forme s-trans, 
calcukes par les mkthodes CND0/2 et INDO, sont rapport& dans le Tableau 6; on 

TABWU 6. 

Charges 

(forme s-trans) 
INDO CNDO/Z 

5.225 5201 

3.844 3.894 

I.054 1.024 

3992 4030 

3.992 4030 

I.008 0987 

1.008 @987 

I.013 0993 

I.013 0993 

0925 0930 

0925 0930 

Moment dipolaire 

forme s-f run5 1.692 D 1.865 D 

note ici que la valeur calcuke du moment dipolaire diffkre sensiblement de la valeur 
expkrimentale (l-18 D).” 

L.Q cyclopropylphosphine 
Analyse conformationnelle (Mkthode CNDO/Z). La giomktrie utiliske pour le calcul l 2 

est indiquke dans le Tableau 7 et la Fig. 3 rend compte des variations de I’tnergie 

TABLFMJ 7. 

Distances A Angles Degrts 

c-c 1.513 
C-P 1.834 
P-H 1.413 
C-H I.080 

C;H 

HPH 

HCH 

121.1” 

98.3” 
93.7” 

1162” 
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FIG 3. 

totale lors de la rotation du groupement PH2 autour de la liaison (PI-C,) (0 = 0” 
correspondant a la forme ~4s). Un conformtre s-rrans (0 = 180”) et un conformere 
gauche (0 = 63”) sont mis en evidence mais leur difference d’energie (AGO = 2.8 
kcal/mole) exclut dans la pratique la prise en compte de ce dernier. Ce rewltat est en 
parfait accord avec le fait exp&imentalt2 selon lequel seul existe en realite la forme 
s-trans. la forme gauche, theoriquement possible par analogie avec le methylcyclo- 
propane-le doublet du phosphore remplacant un hydrogene-n’apparaissant pas 
dans le spectre de micro-ondes “en raison d’une energie sensiblement plus elevee que 
celle de la forme s-frans”. ’ * 

La valeur maximale de la barriere a la rotation, correspondant a une rotation de 
360” en partant du conformtre s-trans, vaut 5.93 kcal/mole. La barritre s’opposant 
au passage de la forme gauche a la forme s-rrans ne vaut par contre que 085 k&/mole 
(P = 105”). 

Dans le Tableau 8 figurent les coefficients de Fourier, I$ des potentiels de torsion 
moleculaires et des composantes interessantes de ces potentiels. 

TABLEAU 8. 

W AE, AEp A&... A& Akc, 

VI - 3.23 - 3.22 - 2.43 - 065 - 001 - 002 
VZ + 070 - 1.35 - 050 + 003 + 2.05 + I.95 
“3 - 2.18 - 338 - 2.09 - 072 + 1.19 - I.01 
V* - 022 - 036 - 053 + 011 + 027 + 014 
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En ce qui concerne AE,, le signe ntgatif et la valeur importante du coefficient VI 
traduisent la stabilitk de la forme s-trans par rapport aux autres formes possibles. Le 
coefficient V,, qui est g la fois de meme signe et du meme ordre de grandeur que V,, 
indique la possibilitk d’existence d’un conform&e gauche plus haut en inergie, cette 
forme apparaissant sur la courbe de potentiel parce que le coefficient V, est posirij: 

Le dtcoupage bicentrique de IYnergie totale montre que les termes d’interaction 
entre atomes non liis (A&,) sont responsables du coefficient VI. la plus grande part 
&ant prise par les interactions de l’atome de phosphore avec les atomes du cycle 
auxquels il n’est pus directement UP. On peut remarquer en outre que le coefficient V, 
rksulte des interactions entre atomes tits et en particulier de I’Cnergie de la liaison 
(P,-C,), les termes positifs correspondants &ant en partie compensks par les termes 
d’interactions entre atomes non lies. 

L’importance relative des termes au sein de V, est comparable g ce qu’elle est au 
sein de VI, g l’exception du fait que le terme AEb (et sa composante AEp,+) devient 
non nul. 

A ce niveau du raisonnement on voit done que la cyclopropylphosphine se distingue 
nettement de la cyclopropylamine par le fait que, dans son cas et en ce qui concerne 
V,, seules interviennent les composantes de AE,, : ceci peut etre rapprochk du fait qui a 
CtC tout rkcemment mis en Cvidence au Laboratoire3* ‘* s* 9 selon lequel db qu’apparait 
dans une mokcule un Clkment de la seconde ligne longue de la Classification Ptriodi- 
que, les variations de I’Cnergie totale lors d’une rotation sent essentiellement dues d 
celles des interactions dans l’espace qui existent entre cet atome et l’ensemble des awes 
atomes de la mokule qui ne lui sent pas directement lit%. 

TABLEAU 9. 

Charges 

(forme s-war@ 
CNDO/Z 

P, 4824 

C2 4068 

H, 0966 

C, 3.983 

C5 3.983 

H6 6994 

H, @994 
H, 0989 

Hg 0989 
H 10 1.10s 

HI, 1.105 

Moment dipolaire 

forme swans 2.073 D 

Structure electronique. Le Tableau 9 rassemble comme prkkdemment les charges 
klectroniques obtenues. La valeur thkorique (2.07 D) du moment dipolaire s’karte 
ici encore assez nettement de la valeur expkimentale (1.16 D).’ 2 
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