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Résumé—Des cakuls E.H.T. de I'énergic totale en fonction des angles de rotation ont été effectués pour huit N-aryl
azoles six avec angle diddre a et deux avec angles diddres a et 8. On discute les barritres 2 la rotation passant par
T'état plan et I'état orthogonal. Par comparaison avec les résultats expérimentaux, on déduit que les angles diddres
a{B) correspondants au minimum de la courbe (de la surface) de potentiel, calculée par l2 méthode E.H.T., sont
trop grands; en corrigeant leur valeur de maniére uniforme on a une estimation proche des valeurs expérimentales.

Abstract—E H.T. calculations of total energy as a function of dibedral angle are presented for 8 N-aryl azoles, six
with dihedral angle a and two with dibedral angles @ and 8. The rotational barriers to the planar and to the
orthogonal geometries are discussed. The dihedral angits & or B corresponding to the minimum of the calculated
potential curve or surface are important; a uniform correction of these values is necessary to find the experimental

values.

La détermination de la conformation privilégiée des N-
arylazoles a fait I'objet de nombreux travaux expéri-
mentaux; par contre un seul article, celui de Galasso et
Alti,' aborde ce probléme par le biais de la chimie
quantique, mais en se limitant au phényl-1 pyrrole 1.
Dans le present travail nous avons étudié les composés
suivants: phényl-1 pyrrole 1, phényl-1 pyrazole 2,
phényl-1 méthyl-S pyrazole 3, phényl-1 triazole-1,2,5 4,
phényl-1 benzimidazole §, phényl-1 indazole 6, o-nitro-
phényl-1 pyrazole 7 et (dinitro-2'.4' phényl)-t pyrazole 8.
Le choix de ces composés n'est pas arbitraire: les
produits 1, 2 et 4 représentent les trois situations possi-
bles dans le cas des N-arylazoles, selon que le noyau
hétérocyclique possdde en position a soit deux CH, soit
un CH et un atome d'azote, soit enfin deux atomes
d’azote. Le premier cas est celui également du phényl-1
imidazole, du phényl-1 triazole-1,3,4 et du N-phényl
isoindole. Le second, celui du phényl-1 pyrazole 2, mais
également celui du phényl-1 triazole-1,2,3, triazole-1,2,4
et tétrazole-1,2,3,4 et du phényl-2 indazole. Le demier
cas correspond également au phényl-1 tétrazole-1,2.3.5 et

au phényl-2 benzotriazole.

'@

o4

TETRA Vol. 34. No. -0

Le produit 3 a é¢ choisi comme modéle d'effet
stérique d'un groupement en position o de 'hétérocycle.
Les produits 5 et 6 sont représentatifs des phényl-1
benzazoles, le phényl-1 indole est du méme type que 5 et
le phényl-1 benzotriazole, du méme type que 6. Enfin les
dérivés 7 et 8 ont été choisis en raisons des études
radiocristaliographiques effectuées i la demande de I'un
d'entre nous (J.E.) sur cc genre de composés.*™

La méthode de calcul utilisée est celle de Hickel
étendue (E.H.T.) dans sa paramétrisation originale;’ c’est
d’ailleurs la méthode employée par Galasso et Alti.' Si
I'on prend le biphényle comme modile, on voit (Tableau
1) que la méthode E.H.T. tend & exagéger I'angle de
torsion et & destabiliser 'état plan, mais dans des limites
raisonnables, c’est pourquoi nous 'avons choisie, compte
tenu de la nécessité d'avoir une méthode “rapide”, ca-
pable de traiter le vaste ensemble de calculs prévus.

RESULTATS

Les résultats concernant les produits 1 3 6 sont

représentés graphiquement dans les Figs. 1 et 2. Nous
avons fait varier I'angle o (angle diddre formé par les
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Tableau 1. Biphényle: angie de torsion et énergies d'activation

Angle des torsione

AE? [par le plan)

Ae* {orthogonal)

Kmole™!  Keal.mole™! kJ.mole™!  Keel.mole™!
Expirience az* 8 8.4’ 2.07 S -
Caloul EM.T.2 8 52¢ 2 5.5 4.5 1.4
Caloul N.0.0.0.3 as* 10.5 2.5 5.0 1.2

Saleurs approximatives déduites par lecturs d'une figurs.
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Fig. 1. Variation de I'énergie (en kl.mofe™') en fonction de
I'angle diddre & (composés 1, 2 et 4).

plans du phényle et de I'hétérocycle) entre 0 et 90°, car
ayant utilisé une géométrie (voir Appendice) dans
laquelle Ia liaison C-N est un axe de symétrie du
phényle, Ia courbe de potentiel est symétrique par
rapport & a = 90°. Nous avons choisi un pas de 10°, sauf
pour la region proche du minimum que nous avons
exploré avec un certain nombre de points supplémen-
taires, espacés de 2 en 2°.

L'énergie zéro a été arbitrairement attribuée A la con-
formation orthogonale. Nous avons préféré cette solu-
tion 2 celle adoptée par les auteurs cités’® qui consiste &
prendre comme origine des énergies la conformation
plane, en effet, dans cette conformation les effects
stériques différent grandement, tandis que la confor-
mation orthogonale est comparable dans toutes les
structures (voir également'®). Les valeurs des angles de
torsion, des énergies d'activation et des énergies cor-
respondantes A la conformation orthogonale sont réunies
dans le Tableau 2.

Pour le phényl-1 pyrrole 1, Galasso et Alti' donnent
(valeurs approximatives par lecture d'un dessin) a = 40°,

&4

o

b,
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Fig. 2. Varistion de I'énergic (cn ki.mole™) en fonction de
l'angle diddre a {composés 3, § et 6). Noter que I'échelle des
énergies est plus contractée que dans 1a Figure précédente.

AE*(pian) ~ 11 kJ.mole™!, AE*(orthogonal ~9kJ.mole™",
Les différences proviennent  vraisemblablement
de I'ntilisation de géométries légtrement différentes (voir
Appendice).

Les dérivés nitrophénylés du pyrazole, 7 et 8, s¢
caractérisent par deux angles de torsion: a, déja défini
pour les N-phénylazoles, et 8, correspondant i I'angle
diddre entre les plans du phényle et celui défini par les
trois atomes du groupe nitro. A partir de la molécule
plane de configuration Z (groupement nitro et azote

Tableau 2. N-phénylazoles: angles de torsion du minimum, énergies d'activation et énergies de ja forme ortho-
gonale (¢V)

ae¥ (par 1 plan)

AE* (orthogonal)

Angle de torsion« -1 -1 -1 - E (ot = 80°)
kJ.mole Koal.mole kJ.mole Kcal.mole
1 s0¢ 18.7 4.0 4.5 1.1 -9868.082
2 32* 3.8 0.8 1.7 2.8 -884.084
2 8o*® 84.8 2.3 8.5 0.4 -1088, 844
A [1hd - - 22.5 5.3 -998.210
g 84° 9.0 23.7 1.4 0.3 -1302.188
B s8¢ 133.9 3z2.0 3.2 0.8 -1304.523
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“pyridinique” du méme cdté) dans laquelle a =8 =0,
nous avons fait tourner les substituants, pyrazolyl et
nitro, situés derridre le phényle, dans le sens
trigonométrique direct,} en laissant le phényle fixe.

tNous avons choisie le sens trigonométrique direct au lieu 'du
sens des aiguilles d'une montre, comme le recommandent W.
Kiyne et V. Prelog (Experientia, 16, 521 (1960)). Tel que nous
avons défini 'angle &, quand on passe de o = 0 & a = 90°, on passe
d'une configuration Z s une configuration S.
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Dans le cas du dérivé dinitrophénylé 8, nous avons
conservé le groupement nitro en para coplanaire avec le
groupement phényle, en accord avec les données cristal-
lographiques sur les dérivés 9 et 10 (il en est de méme

pour le p-nitro-biphényle'’):
' cl
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Pour le dérivé o-nitrophénylé 7 nous avons calculé, de
10 en 10°, I'énergie pour des valeurs des angles a et 8
comprises entre 0 et 180° (342 points); le minimum
d'énergie se trouve 4 a =50°, B=30"ctia=60°, B =
20° (—1362.667 eV).

La Fig. 3 représente la carte de potentiel pour ce
composé, les courbes de niveau sont exprimées en
kl.mole™'. Comme les mesures radiocristallographiques
concernaient des dérivés dinitrophénylés, 9 et 18, et
pensant que le groupe NO; en para pouvait diminuer la
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Fig. 3. Courbes d'énergic (en kimole™') du composé 7 en fonction des angles diddres a et 4.
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valeur de I'angle a (par interaction entre la paire libre de
N, et le groupe nitro'®) nous avons calculé la carte de
potentiel AE = f(a,8) pour le composé 8 (Fig. 4). Dans ce
cas nous nous sommes limités au calcul des points
espacés au calcul des points espacés de 30° (42 points),
car il est apparu que les deux composés se comportaient
de la méme facon: le minimum se trouve 3 a =60,
8 = 30° (— 1741.765 eV).

DISCUSSION
Résultats du calcu!
L'examen des résultats du Tableau 2 montre que

I'angle de torsion o augmente dans le sens suivant (seuls '

figurent les deux substituants en position a du noyau
hétérocyclique):

N:N<N:CH<CH:CH
4 2 1

<©‘:N<© :csn<N:c;cn,

Un autre résultat intéressant est que pour les
composés relativement peu encombrés, 2 et 4, la barridre
principale est celle qui passe par a =% et que I'on
pourrait qualifier d’origine #, tandis que pour tous les
autres c’est celle qui passe par I'état plan, a = 0°, et que
I'on pourrait qualifier d’origine o. Si I'on estime & environ

T. AVIGNON ¢f al.

85kJ.mole”’ la valeur minimale de la barriére A Ia rota-
tion pour pouvoir résoudre deux atropoisoméres,” on
voit que les (X-3' phényl)-1 benzazoles devraient pouvoir
étre résolus. Eafin, il faut signaler A propos de ces deux
barriéres, qu'en ce qui concerne les mesures expérimen-
tales par RMN, seules les barridres i la rotation passant
par Ia conformation orthogonale sont accessibles par
cette méthode.

Les dérivés o-nitrophénylés du pyrazole (et plus
particuliérement 7 pour lequel la carte de potentiel est
plus détaillée) montrent deux vallées profondes, assez
plates (énergie inférieure & 5 kJ.mole™', hachurage foncé,
Fig. 3), l'une vers a =60, 8 =30° et l'autre vers a=
120, B = 150° et a = 90, 8 = 180°. On peut passer de 'une
3 l'autre de ces deux conformations par des cols dont
I"énergie est inférieure a 50 kJ.mole™", ce qui interdit tout
espoir d'arriver & les séparer.

Comparaison avec I expérience

On ne dispose pas de données expérimentales sur les
barridres 2 Ia rotation des N-arylazoles, toutes les ia-
formations que avons pu rassembler concernent ex-
clusivement la valeur de I'angle de torsion a et figurent
dans le Tableau 3.

Certains auteurs admettent par hypothése que I a
est nul dans le cas du phényl-1 imidazole™ et du phényl-1
pyrazole2."*** Examinons la validité d’une teile hypo-
thése.
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Le phényl-l imidazole a les mémes interactions
stériques que le phényl-1 pyrrole 1 et, par conséquent,
discuter son moment dipolaire en supposant que la
molécule est plane, comme 1'ont fait Pozharskii, Sitkina,
Simonov et Chegolya,'® n’est pas fondé.t

De méme, les calculs HMO de Finar® sur les aryl-
pyrazoles partent de I'hypothése de coplanéité des
phénylpyrazoles dans lesquels les substituants ortho ou
« sont absents. En admettant™ que 8 = Bo.cos’a et que
a(2) = (°, cet auteur trouve un angle a(3) =42.5°. Si nous
prenons a(2) = 25° {voir plus loin et Tableau 3, colonne
“Valeur corrigée™), on trouve a(3) = 48° (cos® 42.5/ cos®
0 = cos® 48/ cos® 25 = 0.545).

Enfin, Tabak, Grandberg et Kost'**' ont calculé
'angle a pour le phényl-1 méthyl-5 pyrazole 3 en utilis-
ant I'équation de Braude? et en supposant que le phényl-
1 pyrazole 2 est plan. Selon les valeurs du coefficient
d’extinction qu'ils utilisent, ces auteurs trouvent un angle
a pour le produit 3 de a(3)=33"" ou 51°*' Si comme
nous le proposons a(2) est proche de 25° alors a(3)

devient égal & 40.5° ou 55° (cos” 33/ cos® 0= cos® 40.5/ .

cos® 25 = 1.42; cos?® 51/ cos® 0= cos” 55/ cos® 25 = 2.52).

Dans le Tableau 3 les colonnes correspondent de
gauche & droite aux différentes méthodes employées
dans la littérature pour déterminer P'angle a: simple
examen des modéles moléculaires; calcul géométrique
correspondant aux contacts de van der Waals (2
remarquer qu'employée par deux  auteurs
différents elle  donne des  résultats  assez
différents, cas du produit 3); composition vectorielle des
moments dipolaires de 'azole et du phényle meta-
substitué (par un halogéne ou un groupe nitro); mesure
de la basicité; constante de vitesse pour la réaction de
Menshutkin; Diffusion Rayleigh Dépolarisée:’® deux
méthodes de calcul ont &té utilisées. Dans la premiére on

admet que I'excds d'anisotropie optique varie avec .

I'angle a selon la formule E=Eqo.cos’a et on prend
comme référence un produit ponté. Il semble maintenant
que le modele n'ait pas été bien choisi, car les angles a
déterminés par cette méthode sont trop faibles. La deux-
itme méthode consiste & comparer les anisotropies
optiques d'une série de composés modeles de structure
proche des composés 2 et 3: bien que moins précise, les
valeurs obtenues par cette méthode semblent plus pro-
ches de la réalité.

Autres methodes pour determiner I'angle a sont: la
RMN du "C: nous avons utilisé les déplacements chi-
miques décrits par Begtrup™ pour calculer 'angle de
torsion en admettant que 'écart A8 = 8,— 8 varie pro-
portionnellement & cos“a. Pour les produits 2 et 3, A5 vaut
10.3 et 4.0 ppm respectivement; si I'on admet que a(2)=
25°, alors a(3) = 55° (cos? 25/ cos” 55 = 10.3/4.0); spectres
d’absorption électronique: ils ont été discutés & propos

1Si au lien de prendre a = 0%, on prend (Tableau 3, “Valeur
corrigée”) a = 40° pour le phényl-1 imidazole, I'angle de torsion
du phényl-1 méthyl-2 imidazole sers de 58° au lien de 46°."*

$Nous mémes'? puis Finar™ avons critiqué I'emploi de I'équa-
tion de Braude dans 'exemple cité, car en passant de 2 & 3 non
seulement on observe un effet hypsochrome mais également un
important effet hypochrome.

§11 est préférable d'utiliser les sinus que les angles cux-mémes
pour respecter les proprietés des courbes de potentiel des N-
pbényhzoks (Et = B'-c )' )

fLes auteurs eux-mémes'’ proposent une explication peu
convaincante (augmentation de la conjugaison) pour justifier que
a(1)}> a(5), malgré l'augmentation des intéractions stériques
dans le dérivé benzimidazolique.

T. AVIGNON et al.

de I'hypothése de coplanéité du phényl-1 pyrazole 2; et
radiocristallographie: dans le cas du pyrazole 2 la struc-
ture déterminée par rayons X correspond® 3 un dérivé
p-nitrophénylé, le p-nitrophényl-1 méthyl-3 bromo-4
pyrazole, mais nous avons montré précédemment que
cels n'a pas une influence trés importante sur l'angle a.

Les lignes du Tableau 3 correspondent aux différents
produits. Certains, comme le phényl-1 benzimidazole §,
ont été bien étudiés {A remarquer que les valeurs de a(5)
de Pozharskii, Simonov et coll.'* sont remarquablement
cohérents, mais que des auteurs différents'” ont trouvé
par la méme méthode, dipolémétrie, un angle de torsion
différent], d’autres, comme le phényl-1 triazole 4, n'ont
fait I'objet d’aucune étude. '

Les angles a déterminés au cours de ce travail par la
méthode E.H.T. sont systématiquement trop grands.
Ceci est probablement df au fait que cette méthode
exagére les effets stériques par rapport aux effets de
conjugaison diminuant ainsi la planéité des molécules.
Dans le cas du biphényle (Tableau 1), I'angle expérimen-
tal, a., est égal & 42° tandis que I'angle calculé par la
méthode EH.T., ag, est égal 4 52° (sin ag/sina, = sin
§2°/sin 42° = 1.188). Dans l1a dernidre colonne du Tableau
3 nous donnons des valeurs de I'angle a., tels que sin
ag/sin a. = 1.2. Ces valeurs corrigées, a., nous sembient
décrire d'une facon convenable et homogéne la réalité,
c’est pourquoi 3 plusieurs reprises mous avons fait
I'hypothése a(1)=40° ou a(2)=25° au lieu de celle
communement admise de a(1) = a(2)=0°.

La valeur de a=72 (ldre ligne, 3¥me colonne,
Tableau 3) a été déduite de la mesure du moment
dipolaire du m-nitrophény!-1 imidazole'” et semble trés
nettement exagérée{; il faut se souvenir que Sutton et
colis.®® avaient déduit de la valeur du moment dipolaire
du phényl-1 pyrrole 1, que a(l)=0°, pour montrer les
incertitudes de cette méthode.

Examinons maintenant e cas du composé dinitro-
phénylé 8. Cette molécule a deux possibilités de décom-
pression stérique de I'état plan: augmentation soit de
Pangle a soit de I'angle 8. D'aprés les études radiocris-
tallographiques sur les molécules 9* et 10°, Pangle B(65°)
est plus grand que I'angle a (22°), tandis que d’aprés le
calcul c'est le contraire, @ =60°, $=3(. En fait, la
valeur expérimentale (voir Figs. 3 et 4) se trouve éner-
gétiquement trés proche de la valeur calculée. On peut
toutefois considérer que dans ce cas aussi I'angle entre
les deux cycles est trop important, la conjugaison étant
sousestimée par le calcul EH.T. Le groupement nitro en
ortho plus dégagé du cycle pyrazolique peut se con-
juguer de facon plus importante avec le phényle, les
interactions stériques étant faibles avec ce groupement
(voir valeur de I'angle v sur les molécules 9 et 16). La
valeur calculée de Pangle 8 est donc inférieure 3 Ia
valeur expérimentale. Des études en solution {mesures
de basicité,” RMN du proton®) ont montré que pour les
o-nitrophényl-1 et (dinitro2',4' phényl)-1 pyrazoles le
groupe nitro en ortho se trouvait du cité de I'atome
d'azote sp® (configuration Z), c'est-i-dire que a <90°.
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APPENDICE
Géométries utilisées dans les calcals

Dans le cas des composés 12 6 nous avons utilisé pour le phényle
un hexagone régulier de 1.40 A de cdté avec des distances C-H de
1.08 A: la lisison N~C (1.40 AY est sur 'un des axes de symétrie du
benzéne de telle facon qu'il suffit d'étudier la région 0-90° pour
décrire complétement la rotation du phényle. Les géométries du
pyrrole, du pyrazole et du triazole-1.2.5 sont celles de 1a référence
26; quant au dérivé du méthyl-S pymazole, 3. sa géométrie est
identique A celle de 2, en remplacant un hydrogne par un méthyle
(distance C-C: 1.49 A) situé sur la bissectrice (un des atomes
d'hydrogine du méthyle est éclipsé par rapport i la position 4 du
pyrazole).

Les géométries du benzimidazole et de I'indazole sont décrites
dans la référence 27. Enfin, celles des composés 7 et 8 sont proches
des géométries expérimentales des dérivés 97 et 18° en enlevant les
halogines et, dans le cas du composé 7. ie groupement nitro en
para. Le seule différence avec le résultat expérimental est que nous
avons pris les cycles. pyrazolique et benzénique. plans.



