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R&WI&--Ncus ddctivons les r&hats d’une &de conformationnelle de la dimCthinm&cyanine 
r&t&ant de I’ouverture dun spiropyranne benzothiazolinique, en considerant les variations de 
I’energie Clectronique ?T (m&hcde Pariser, Parr, Pople) et de I’energie d’interaction de non liaison. 
Toutes les conformations possibles ont CtC envisag&s et Ies r&sultats du calcul sont en faveur d’une 
forme gauche, ce qui est en accord avec de prtc&Ients catculs faisant intervenir l’ensemble (u, a) des 
electrons de valence. 

Wnmaryy-The results of the conformational study of a benzothiazolinic dimethinmerocyanine (open 
form) are described. Variations of electron T energy (Pariser-Patr-Pople method) and of non bonding 
energy are considered. 

All possible conformations have been investigated and the results of computations give evidence 
for a twisted structure. confirmina a urevious study taking account of m and n electrons (Extended 
Htickel method). 

- . 

INl’ROLWCl’ION 

Tout d’abord nous rappellerons t&s schtma- 
tiquement le deroulement possible d’un cycle 
photochrome dans le cas de spiropyrannes benzo- 
thiazohniques. 

Nous avons choisi une representation quinonique 
pour la forme ouverte (dim&hinm&ocyanine). La 
forme S-cis intermediaire doit jouer un role impor- 
tant au moment de I’ouverture et de la refermeture 
du cycle benzopyrannique. Les kquilibres entre les 
differentes formes peuvent etre contr&5s therm- 
iquement, photochimiquement ou par le milieu 
(solvant, viscosite, polarit etc). 

que. Aussi avons-nous envisage d’effectuer une 
approche thkorique conformationnelle d’un 
spiropyranne benzothiazolinique en choisissant un 
modtle simple. Cette approche devrait permettre 
au chimiste organicien de mieux interpreter les 
phenomenes cinetiques observes et d’orienter la 
synthbse en vue d’applications dCtermin&es. 

La forme S-cis ne peut &re plane par suite de 
contraintes sttriques importantes et de distances 
entre atomes non lies aberrantes. Quant aux formes 
S-truns elles sont plus facilement coplanaires mais 
doivent devenir S-cis gauchcs au moment de la 
fermeture, en consommant une certaine Cnergie. 
Des Cquipes de recherche14 ont abordt le problbme 
des espikes transitoires darts un cycle photochrome 
en &rie indohnique, mais leurs travaux sont sou- 
vent inextricables et m&me contradictoires. 

Nous avons recemment realis6,’ par la methode 
EHT, une premiere approche theorique de l’etude 
conformationneJle d’une forme ouverte de spiro- 
pyranne: Ces r&rltats pouvaient &tre critiquables 
darts la mesure 00 cette methode quantique sures- 
time gentralement les effets sttriques.6.7 De plus, du 
fait du nombre 61ev6 d’atomes dans ce type de 
molecules, nous n’avions consider6 qu’une struc- 
ture simpliti6e de spiropyranne et qu’un seul des 
quatre stMoisom&res plans theoriquement envis- 
ageables. 

Nous Ctudions ici la stabilite relative de tous les 
conformeres possibles en ajoutant a l’tnergie 
Clectronique du systeme n. les termes d’interaction 
de non liaison.” Ce genre d’approche est en effet de 
plus en plus ~tilis65.‘“‘~ 

Le manque de moyens technologiques appro- Dans un travail recent, Tinland et Decoret,” com- 
pries fait que nous ne pouvons entreprendre actuel- parant les energies de conjugaison tvahr6es par la 
lement I’ttude structurale de la forme ouverte la methode PPP pour les quatre stkreoisomtres plans 
plus stable, ni d’ailleurs l’btude des espkes trans- d’un mod&le fictif de m&ocyanine indolinique, con- 
itoires intervenant dans un kquilibre photochromi- cluent a I’existence preferentielle d’une des formes. 
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Spiropyranne 

Ce r&hat peut cependant pr6ter B discussion 
puisqu’il n’a pas &6 tenu compte des interactions 
sthiques, lesquelles doivent he plus importantes 
encore, dans le cas d’une moltcule indolinique 
r6elle qu’en shie benzothiazolinique. 

Mkthode de calcul 
La dimtthinm6rocyanine Btudi6e ne comporte 

qu’un seul substituant, un groupement rrkthyle fix6 
en position 3’. 

Ce compose admet quatre formes stkrtoisombres 
trans planes 14. 

Now nous sommes lixCs un modkle de type 

4 

4 fames s-tram 

quinonique, qui tient compte de diverses donn&s 
exphimentales relatives B des mhcyanines en 
milieu apolaire.‘* mais aussi des rhltats obtenus 
par la m6thode CNDO/Z A propos de l’influence des 
param&res gkomh-iques sur la stabilitk 
Clectronique de ces molcCules.‘9 

Pour ces mod&les, la rotation n’est possible 
qu’autour de la liaison 3-4. En faisant varier @ de 0 
B 180”. tous les conformi3res sont envisag6s 
puisqu’on passe ainsi d’un isomtre plan trans B 
l’isoxnkre cis correspondant. 
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A. Etude du systhe 6lectmnique. Dam ce cal- 
cul, l’tnergie like au squelette o est consider&. 
comme con&ante. L’energie Clectronique 71 (Ek) 
est calcuk par la m&hode de Parker. Parr et 
Pople.203’ II convient d’ajouter a ce terme l’tnergie 
de repulsion des coeurs, J&. tvahke selon la for- 
mule du “puits positif” de Parr et Parker:” E,, = 
$,~Z,,Z,y,.; Z, et Z, sont les charges de coeur re- 

spectives des atomes p et v, et y,,. les inttgrales di- 
centriques de repulsion. 

I] n’a pas ett tenu compte de l’energie de solvata- 
tion, les diagramm es Clectroniques obtenus pour 
l’etat fondamental ne differant que trits peu d’un 
conformtre a I’autre. 

Les valeurs choisies pour les integrales 
monocentriques W, et -yrr identiques a celles 
precedemment utiliskes,23~z4 sont regroupkes darts le 
Tableau 1. 

Tableau 1. Valeurs numeriques des intdgrales W, et 
YPLc( 

Atome 
LL Z, - W, (eV) Y* (eV) 

C 
N : 

Il.16 11.13 
28.59 16.63 

0 17.70 15.23 
s : 20.00 1084 
CH, 2 24.79 11.67 

Les int&rales dicentriques ypv sont tvahr~s 
par la formule de Nishimoto et Mataga,= les 
integrales d’kchange fl,. (uniquement entre atomes 
lies) par la formule de Ken.% La valeur de 
l’integrale & depend de I’angle de rotation 0 suiv- 
ant.*’ /3,-, = &. cos 0. Durant la rotation, toutes 
les longueurs de liaison ainsi que les angles de val- 
ence sont gardks inchangks. Ces paramktres 
gkombriques ont et6 d&its dans notre precedent 
m&moire’ et correspondent pour la partie benzo- 
thiazohnique aux don&s cristallographiques de 
Srenger.” 

B. Interactions de non liaison. Plusieurs fonc- 
tions de potentiel ont et6 proposkes dans la 
littCrature9 pour calculer les interactions de van der 
Waals entre atomes non lies. Nous avons utilid ici 
la formule de HilLm EN,_ = - (B/r6) + A-“, oil r est la 
distance interatomique. Les valeurs des parametres 
A, B et Cm3’ sont regroup&s dans le Tableau 2. Le 
groupement methyle est considtre globalement. 
Les param&res relatifs aux interactions mixtes 
(Me-S par exemple) sont les moyennes 
geometriques des valeurs propostes pour les in- 
teractions homogtnes (Me-Me, S-S, darts le 
cas consider@. 

L’Cnergie totale calculee E,, correspond done a 
la somme: E,, = E& + Ek + EN,.. 

Tableau 2. Param&isation de I’tquation de Hill 

Nature de 
I’interaction 

H-H 
C-H 
C-C 
O-H 
O-C 
S-H 
!GC 
o-s 
Me-0 
Me-C 
Me-H 
Me-S 
O-N 

(k& 

65ooo 

16600 
61Hw) 
97ooo 

113ooo 
56900 

106300 
232ooO 
123000 
250 

442ooa 
58000 

(k5) &‘) 

150 - 4.80 
140 -4.17 
325 - 3.63 
141 - 4.55 
209 - 3.87 
502 - 4.05 
738 - 3.52 
464 - 3.83 
214 -4.41 
344 - 4.08 
234 - 4.69 
783 -3.% 
134 - 4.27 

ANALYSE DES RESULTATS 

On constate que l’energie (El- + E,,) est sensi- 
blement la meme pour toutes les formes, quel que 
soit l’angle de rotation, les &carts tnergetiques 
n’atteignant que quelques centiemes d’tlectron- 
volt. Lorsque 6 croit de 0 a 90” cette energie croit, 
tandis que I’on observe une decompression 
sterique. Dans le domaine 90-140“ c’est I’inverse 
qui se produit. Pour les valeurs de 8 supkrieures a 
140”, les distances entre atomes non lies deviennent 
trop faibles pour que I’on envisage I’existence des 
conformations correspondantes. 

En ce qui conceme les formes 1 et 2, deux 
minimum energetiques apparaissent, l’un pour 8 = 
30”. I’autre pour 8 = 120” (Figs I et 2). Deux 
minimum sont egalement mis en evidence pour les 
formes 3 et 4, mais a 60” et 120” (Figs 3 et 4). 

La comparaison des courbes de variation de 
I’energie totale du systeme en fonction de I’angle de 
rotation pour les quatre formes (Fig 5) montre que 
le conform&e le plus stable correspond&t a la 
forme 2 angulaire pour laquelle e = 30”. On notera 
que dans ce cas, la difference d’energie totale 
(Eww, - EIU(& est par contre faible, ce qui permet 
de prevoir que I’angle di&dre de deformation de la 
molecule doit se trouver dans la region de 10 a 40“. 
La m&me conclusion est possible pour la forme 1, 
mais le minimum Cnergetique est alors moins pro- 
fond. 

L’Cnergid totale respective des formes 3 et 4 est 
bien minimale lorsque 8 = 60“, mais la ditference 
(E&XI) - E&O)) est trop faible (O-025 et O-066 eV) 
pour que ce minimum soit significatif. II serait de 
toute facon plus tlevt d’environ 2 eV que ceux des 
formes 1 et 2. 

Notons que si les formes 3 et 4 sont 
Cnergetiquement defavorisiks, ceci est dQ en 
grande partie a une interaction sterique de type 
H c+ CH1 qui n’apparait pas pour les formes 1 et 2. 
Cette contrainte stkique est bien entendu max- 
imale pour des structures planes. 
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Fig 1. Forme 1: ACE.,, + E,,), ACE& et AB., = f(0). 
RCfCrence 6nergCtique: forme plane (0 = 0). Minimum 

Cnergttique pour e = 30” et 0 = 120”. 

Fig 2. Forme 2: A(E.,,+L,), ACE,,.) et AL, =f(t?). 
RtfCrence CnergCtique: forme plane (0 = 0). Minimum 

Cnergktique pour 0 = 30” et e = 120”. 

Fig 3. Forme 3: A(E.,..+ E..,), ACE,.,,) et AE., =f(0). 
Rkfkrence bnergktique: forme plane (0 = 0). Minimum 

hergktique pour e = 60” et 8 = 120”. 
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Fii 4. Forme 4: A@., + J&J, ACE,.,,_) et AE,., = f(0). 
RCftrence hergttique: forme plane (0 = 0). Minimum 

tnergktique pour e = 60” et e = I M”. 

Pour toutes les formes apparaft un second 
minimum pour 8 = 120”. ce qui correspond B une 
forme cis angulaire (angle de rotation par rapport 8 
la forme cis plane: 60”). Suivant les conform&es. la 
diffkrence (E,a,90, - L& est comprise entre 0.07 
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Tableau 3. Valeurs tnerg&iques pour les quatre stbrkoison&res 

L, mw E, (07 - E, (min? EL 007 - EL, @in? 
0 min” eV =A&eV eV 

Forme 1 - 323.248 - 322.992 30 - 323.35 1 
120 - 323.025 

Forme 2 - 323.363 -322.986 30 - 323.410 
120 - 323.092 

FOrme - 32 1 .OS9 -323.030 60 - 323.055 
120 - 323.130 

Forme 4 - 321.189 -322.995 60 - 323.061 
120 - 323.062 

+0.103 
-0.144 
+ 0.047 
-0.271 
+ 1.996 
+2.071 
+ 1.872 
+ 1x73 

+ 0.359 
+0.112 
f 0.424 
+0.106 
+ 0.025 
+0.100 
+ 0.066 
+ 0.067 
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3 

j -322 
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