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Résumé—Nous décrivons les résultats d'une étude conformationnelle de la diméthinmérocyanine
résultant de I'ouverture d’un spiropyranne benzothiazolinique, en considérant les variations de
’énergie électronique 7 (méthode Pariser, Parr, Pople) et de I'énergie d’interaction de non liaison.
Toutes les conformations possibles ont été envisagées et les résultats du calcul sont en faveur d’une
forme gauche, ce qui est en accord avec de précédents calculs faisant intervenir I'ensemble (o, 7) des
électrons de valence.

Summary—The results of the conformational study of a benzothiazolinic dimethinmerocyanine (open
form) are described. Variations of electron 7 energy (Pariser—Parr-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, confirming a previous study taking account of o and 7 electrons (Extended

Hiickel method).

INTRODUCTION

Tout d’abord nous rappellerons trés schéma-
tiquement le déroulement possible d’un cycle
photochrome dans le cas de spiropyrannes benzo-
thiazoliniques.

Nous avons choisi une représentation quinonique
pour la forme ouverte (diméthinmérocyanine). La
forme S-cis intermédiaire doit jouer un réle impor-
tant au moment de I’'ouverture et de la refermeture
du cycle benzopyrannique. Les équilibres entre les
différentes formes peuvent étre contrdlés therm-
iquement, photochimiquement ou par le milieu
(solvant, viscosité, polarité etc).

La forme S-cis ne peut étre plane par suite de
contraintes stériques importantes et de distances
entre atomes non liés aberrantes. Quant aux formes
S-trans elles sont plus facilement coplanaires mais
doivent devenir S-cis gauches au moment de la
fermeture, en consommant une certaine énergie.
Des équipes de recherche'™ ont abordé le probléme
des espéces transitoires dans un cycle photochrome
en série indolinique, mais leurs travaux sont sou-
vent inextricables et méme contradictoires.

Le manque de moyens technologiques appro-
priés fait que nous ne pouvons entreprendre actuel-
lement I’étude structurale de la forme ouverte la
plus stable, ni d’ailleurs 1’étude des espéces trans-
itoires intervenant dans un équilibre photochromi-

que. Aussi avons-nous envisagé d’effectuer une
approche théorique conformationnelle d’un
spiropyranne benzothiazolinique en choisissant un
modele simple. Cette approche devrait permettre
au chimiste organicien de mieux interpréter les
phénomeénes cinétiques observés et d’orienter la
synthése en vue d’applications déterminées.

Nous avons récemment réalisé,’ par la méthode
EHT, une premiére approche théorique de 'étude
conformationnelle d’une forme ouverte de spiro-
pyranne; Ces résultats pouvaient étre critiquables
dans la mesure ou cette méthode quantique sures-
time généralement les effets stériques.®” De plus, du
fait du nombre élevé d’atomes dans ce type de
molécules, nous n’avions considéré qu'une struc-
ture simplifiée de spiropyranne et qu'un seul des
quatre stéréoisomeres plans théoriquement envis-
ageables.

Nous étudions ici la stabilité relative de tous les
conforméres possibles en ajoutant a 1’énergie
électronique du systéme =, les termes d’interaction
de non liaison.” Ce genre d’approche est en effet de
plus en plus utilisé.”* '

Dans un travail récent, Tinland et Decoret,” com-
parant les énergies de conjugaison évaluées par la
méthode PPP pour les quatre stéréoisomeéres plans
d’un modele fictif de mérocyanine indolinique, con-
cluent a I’existence préférentielle d’une des formes.
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Ce résultat peut cependant préter & discussion
puisqu'il n’a pas été tenu compte des interactions
stériques, lesquelles doivent étre plus importantes
encore, dans le cas d’une molécule indolinique
réelle qu’en série benzothiazolinique.

Meéthode de calcul

La diméthinmérocyanine étudiée ne comporte
quun seul substituant, un groupement méthyle fixé
en position 3.

Ce composé admet quatre formes stéréoisomeres
trans planes 1-4.

Nous nous sommes fixés un modele de type
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quinonique, qui tient compte de diverses données
expérimentales relatives & des mérocyanines en
milieu apolaire,”® mais aussi des résultats obtenus
par la méthode CNDOJ/2  propos de I'influence des
parameétres géométriques sur la  stabilité

électronique de ces molécules."”

Pour ces modéles, la rotation n’est possible
qu’autour de la liaison 3-4. En faisant varier 6 de 0
a 180°, tous les conforméres sont envisagés
puisqu’on passe ainsi d’un isomére plan trans a
I'isomere cis correspondant.




Spiropyranne benzothiazolinique

A. Etude du systéme électronique. Dans ce cal-
cul, ’énergie liée au squelette o est considérée
comme constante. L'énergie électronique 7 (Ea.)
est calculée par la méthode de Pariser, Parr et
Pople.®* Il convient d’ajouter i ce terme 1’énergie
de répulsion des coeurs, E.., évaluée selon la for-
mule du “puits positif”’ de Parr et Pariser:® E,, =
%EZ“Z.y,..; Z, et Z, sont les charges de coeur re-

spectives des atomes p et v, et v, les intégrales di-
centriques de répulsion.

I n’a pas été tenu compte de ’énergie de solvata-
tion, les diagrammes électroniques obtenus pour
I’état fondamental ne différant que trés peu d’'un
conformére a I’autre.

Les valeurs choisies pour les intégrales
monocentriques W, et v, identiques a celles
précédemment utilisées,** sont regroupées dans le
Tableau 1.

Tableau 1. Valeurs numériques des intégrales W, et

YR
Atome
I z, —W. (eV) Yuu (€V)

C 1 11-16 11-13
N 2 28-59 16:63
(o} 1 17-70 15-23
S 2 20-00 10-84
CH, 2 24-79 11-67

Les intégrales dicentriques yur sont évaluées
par la formule de Nishimoto et Mataga,” les
intégrales d’échange B,, (uniquement entre atomes
liés) par la formule de Kon*® La valeur de
I'intégrale B, . dépend de I'angle de rotation 8 suiv-
ant.” B;..= B%..cos 0. Durant la rotation, toutes
les longueurs de liaison ainsi que les angles de val-
ence sont gardés inchangés. Ces paramétres
géométrigues ont été décrits dans notre précédent
mémoire’ et correspondent pour la partie benzo-
thiazolinique aux données cristallographiques de
Srenger.?

B. Interactions de non ligison. Plusieurs fonc-
tions de potentiel ont été proposées dans la
littérature’® pour calculer les interactions de van der
Waals entre atomes non liés. Nous avons utilisé ici
la formule de Hill.® Exy = — (B/t) + A, olirest la
distance interatomique. Les valeurs des parameétres
A, B et C*' sont regroupées dans le Tableau 2. Le
groupement méthyle est considéré globalement.
Les paramétres relatifs aux interactions mixtes
(MeeS par exemple) sont les moyennes
géométriques des valeurs proposées pour les in-
teractions homogenes (Me—Me, So&S, dans le
cas considéré).

L’énergie totale calculée E., correspond donc a
la somme: E.x = Euec + Egep + Eni.,
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Tableau 2. Paramétrisation de I’équation de Hill

Nature de A B C
P’interaction (kcal) (kcal) (A°H
H-H 65000 150 —4-80
C-H 30000 140 —-4-17
Cc-C 16600 325 -3-63
O-H 61500 141 —4-55
0-C 97000 209 —3.87
S-H 113000 502 —4-05
SC 56900 738 -3.52
0-S 106300 464 -3-83
Me-O 232000 214 —4-4]
Me-C 123000 344 —4-08
Me-H 25000 234 - 4-69
Me-S 442000 783 -3-96
O-N 58000 134 —427

ANALYSE DES RESULTATS

On constate que I'énergie (E... + E.,) est sensi-
blement la méme pour toutes les formes, quel que
soit I'angle de rotation, les écarts énergétiques
n'atteignant que quelques centiemes d’électron-
volt. Lorsque 6 croit de 0 & 90° cette énergie croit,
tandis que I'on observe une décompression
stérique. Dans le domaine 90-140° c’est I'inverse
qui se produit. Pour les valeurs de 6 supérieures &
140°, les distances entre atomes non liés deviennent
trop faibles pour que I’on envisage I'existence des
conformations correspondantes.

En ce qui concerne les formes 1 et 2, deux
minimum énergétiques apparaissent, 1’'un pour ¢ =
30°, l'autre pour 6 =120° (Figs 1 et 2). Deux
minimum sont également mis en évidence pour les
formes 3 et 4, mais 2 60° et 120° (Figs 3 et 4).

La comparaison des courbes de variation de
I'énergie totale du systéme en fonction de I’angle de
rotation pour les quatre formes (Fig 5) montre que
le conformére le plus stable correspondrait a la
forme 2 angulaire pour laquelle 8 = 30°. On notera
que dans ce cas, la différence d’énergie totale
(Ewiom — Ewxioy) €st par contre faible, ce qui permet
de prévoir que I'angle diédre de déformation de la
molécule doit se trouver dans la région de 10 a 40°.
La méme conclusion est possible pour la forme 1,
mais le minimum énergétique est alors moins pro-
fond.

L’énergie totale respective des formes 3 et 4 est
bien minimale lorsque 8 =60°, mais la différence
(Et(90) — E.(60)) est trop faible (0-025 et 0-066 eV)
pour que ce minimum soit significatif. Il serait de
toute fagon plus élevé d’environ 2 eV que ceux des
formes 1 et 2.

Notons que si les formes 3 et 4 sont
énergétiquement défavorisées, ceci est di en
grande partie A une interaction stérique de type
H < CH; qui n’apparait pas pour les formes 1 et 2.
Cette contrainte stérique est bien entendu max-
imale pour des structures planes.
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Fig 3. Forme 3: A(E...+E.,), A(Ex.) et AE,, ={(8).
Référence énergétique: forme plane (9 =0). Minimum
énergétique pour 6 = 60°et § = 120°.

Fig 1. Forme 1: A(E.... + E.p), A(Eni) et AE,, =1(8).
Référence énergétique: forme plane (8 =0). Minimum 15
énergétique pour § = 30°et § = 120°.

Fig 4. Forme 4: A(E,.. + Ew,), A(En) et AE,, =f(6).
Référence énergétique: forme plane (8 =0). Minimum
énergétique pour 6 = 60°et § = 120°,

Pour toutes les formes apparait un second
minimum pour € = 120°, ce qui correspond 2 une
Fig 2. Forme 2: A(E... +E.,), A(Ew) et AE. =f(g). forme cis angulaire (angle de rotation par rapport &
Référence énergétique: forme plane (8 =0). Minimum la forme cis plane: 60°). Suivant les conformeres, la

énergétique pour 8 = 3(° et 6 = 120°. différence (Eixso — Ewa) €st comprise entre 0-07
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Tableau 3. Valeurs énergétiques pour les quatre stéréoisomeéres

E:t (0°) = Evot (min®) E.o (90°) — E.i (min®)

E.. (0% E... (90°) E.. (min®)
eV eV 6 min® eV =AE...eV eV
Forme 1 —323.248 —322.992 30 —323-351 +0-103 +0-359
120 —323-025 —-0-144 +0-112
Forme 2 —323-363  —322:986 30 —323-410 +0-047 +0-424
120 —323-092 -0-271 +0-106
Forme 3 —321-059 —323-030 60 —323-055 +1-996 +0-025
120 —323-130 +2:071 +0-100
Forme 4 -~321-189  —322.995 60 —323-061 +1-872 +0:066
120 —323-062 +1-873 +0:067

~321 9

-322

eV

.
of -3225

-323

FigS.

E... = f(8) pour les quatre formes.

et 0-10eV. Ce minimum énergétique pourrait étre
associé 3 une forme intermédiaire proche de la
forme cis apparaissant lors de I’ouverture ou de la
fermeture du cycle spiropyrannique.

En conclusion, ce nouveau travail d’approche de
la conformation des diméthinmérocyanines con-
firme la non planéité de ces molécules, tout au
moins dans les limites des approximations que nous
nous sommes fixées. Il est, en effet, probable qu'en
milieu polaire 1'énergie de solvatation joue un rdle
considérable dans la stabilisation de I’ensemble. Il
faut, toutefois, noter que nous avons considéré une
molécule ne comportant qu’un groupement méthyle
fixé sur I'atome d’azote et que la présence d'autres
substituants, en particulier en position 3 ou 5, ne
peut qu'accentuer I’angle de rotation entre les plans
des parties benzothiazoliniques et *“phénoliques”,
comme nous I’avons précédemment montré.*

Nous adressons nos vifs remerciements 3 M. le
Professeur J. Sandstrom et au Dr O. Chalvet pour
les discussions fructueuses que nous avons
échangées.
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