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Resmmé—On montre que la conformation privilégiée du cycle aromatique dans la phényl-2 aziridine est celle qui
bissecte sensiblement le plan du petit cycle (conjugaison maximum). Cette conformation évolue d’autant plus vers
une forme perpendiculaire & la forme bissectrice que le cycle aromatique est soumis 4 des contraintes stériques
plus importantes. Ces résultats obtenus par I'étude conformationelle théorique de diverses C-aryl aziridines N-non
substituées sont en accord avec ceux de I'étude expérimentale, par IR et RMN, de I'équilibre configurationnel
syn-anti du NH dans le méme type de composés.
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the small ring (maximum conjugation). As the steric hindrance due to substituents on the aromatic ring is more
substantial, the aromatic ring moves towards a perpendical plane. Good agreement between experimental (IR and
NMR) and theoretical studies of the syn-anti configurational equilibrium of NH in these compounds is demon-
strated. The analysis of the total electronic populations clarifies an understanding of the variation of the charge

transfer small ringrearomatic cycle as a function of the aromatic nucleus.

L‘éqﬂibnconﬁglmonnelsyn-anu(ﬁg. l)dansles
aziridines N-pon substituées dissymétriquement sub-
stituées sur les carbones est essentiellement régi par des
facteurs stériques: l'invertomére prépondérant étant
toujours celui pour lequel I'atome d’hydrogene porté par
I'azote est du cté du cycle le moins encombré, le doublet
étant du cbté le plus encombré.'* Ce résultat que nous
avions publié il y a quelques années a été retrouvé pour
la pipéridine od le N-H est principalement en position
équatoriale.?

Par spectrométrie infrarouge* ou de Résonance Mag-
nétique Nucléaire® nous avons montré, en effet que la
variation d’enthalpie libre AG® ou d’enthalpic AH®, de
I’équilibre syn-anti, augmentent paralidlement aux
paramétres stériques E, ou »° qui caractérisent I'encom-
brement stérique d'un substituant, pour les aziridines
monosubstituées, ou 2 la différence de “taille” entre les
substituants situés des deux cdtés du cycle, pour les
aziridines polysubstituées.

On peut attribuer, comme dans les cycles A six
chainons, une valeur de AG® & chaque substituant porté
par les carbones du cycle aziridine (relativement a
I'aziridine), valeur tout & fait comparable quant 3 sa
signification A la valeur de A dans les systdémes cyclo-

hexaniques.
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Fig. 1. Equilibre configurationnel syn-anti.

Mais I'influence des valeurs de AG® ainsi déterminées
sur I'équilibre configurationnel n’est additive que pour les
substituants alkyles, et non pour les substituants aryles
lesquels, suivant leur orientation par rapport au cycle
aziridine, présentent un encombrement différent.

En effet, nous avons déterminé pour des couples
d’aziridines présentant, pour le site qui s'inverse, un
environnement global identique, des valeurs différentes
de AG®: cas des phényl-2 t-butyl-2 et trans phényl-2
t-butyl-3 aziridines pour lesquelles AG® est respective-
ment de —0.85 et —0.35 kcal mole™.* Ces résultats pour-
raient s’expliquer par le fait qu'un groupement insaturé
li€ 2 un petit cycle s'oriente de facon  ce que le plan du
groupe aromatique soit perpendiculaire au plan du petit
cycle (conformat:on dite bissectée) (Fig. 2). Dans ces
conditions, la conjugaxson orbitales 7-orbitales de Walsh
du petit cycle est maximum. La conformation bissectée
estdomstabihséeparrésonance,mmsellenutgaala
plus stable au point de vue encombrement stérique.”®
pemalorslmamnerquelapr&encedcsubsuumnts
encombrants sur le petit cycle déstabilise plus la con-
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conformation perpendiculaire
(par rapport a’:mm
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Fig. 2. Conformations caractéristiques du noyau aromatique
dans les C-phényl aziridines.
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formation bissectée que la conjugaison ne la stabilise,
modlﬂant ainsi la conformation privilégiée du groupe
insaturé.”

Mais si de nombreuses études, tant théoriques
qu'expérimentales, de ce probléme ont été entreprises (cf

7, 8, 10, 11 et Réfs. 2 3 9 rapportées dans 12) elles
concement surtout le cyclopmpane ¢t beaucoup moins
les cycles hétéroatomiques: oxiranne, aziridine, thi-
iranne. Seules deux études théoriques ont été réalisées
sur l'analyse conformationnelle théorique de la phényl-2
aziridine.'>!* De plus, aucune étude de l'influence de
Pencombrement stérique sur la conjugaison n'a été
entreprise, excepté une étude par polarisation rotatoire
magnétique.'?

Le but de ce travail est de déterminer, par le calcul, Ia
conformation privilégiée du cycle aromatique dans des
C-arylaziridines N-non substituées portant (ou non) des
substituants en position cis, gem ou ortho sur le cycle
aromatique.

Nous avons donc effectué I'analyse conformationnelle
théorique des aziridines suivantes: phényl-2, cis phényl-2
méthyl-3, phényl-2 méthyl-2 et (diméthyl-2’, 6' phényl)-2.

RESULTATS

Pour les calculs, notre choix s'est porté sur la méthode
semi~empirique de Pople ef al."® dans sa paramétrisation
originale et ce, pour les raisons suivantes: les con-
formations étudiées ne sauraient trouver leur origine,
uniquement dans un simple effet d’encombrement
stérique mais également et surtout dans des effets élec-
troniques (en particulier A longue distance, par exemple
entre le groupe aromatique d'une part et I'azote de
I'aziridine d'autre part), phénomeénes qui sont bien pris
en compte par cette méthode. C’est un choix analogue
pour ce méme type de technique qui avait &té fait par les
auteurs des études théoriques précédentes.'™"

Les données géométriques utilisées sont celles déter-
minées expérimentalement pour I’aziridine ou la méthyl-2
aziridine (N-H et CH; en trans)™ ou consignées dans les
tables de Sutton.'

Nous avons calculé la variation totale de 'énergie de
chaque molécule lors de la rotation du phényle et du
méthyle autour des liaisons qui les rattachent au cycle
aziridine (Fig. 3).
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Fig. 3. Représentation sc| de Ia géométrie: (a) de la
phényl-2 aziridine; (b)dehcu-pbényl-z méthyl-3 aziridine,

L’angle ¢ (angle diddre entre le cycle aromatique et le

pem cycle) est pns égal 3 (° lorsque le plan du phényle

au plan du petit cycle (définition

convutlonnelle (Réfs 10 et 11). La rotation du plan du
phényle s’effectue dans le sens trigonométrique.

L'angle 6 (angle diddre entre H-C (du CH,) et le petit
cycle) est pris égal & 0° pour la cis-phényl-2 méthyl-3
aziridine, lorsqu'une liaison C-H du méthyle éclipse
I'hydrogene en position géminée de ce groupement; et
pour la phényl-2 méthyl-2, lorsque cette méme lhaison
C-H é&clipse Paxe de rotation C (aziridine)-C (phényle).

Le sens de rotation est le méme que celui adopté pour
le phényle.

Nous n'avons pas optimisé Ia valeur de I'angle y (angle
entre la lisison C (aziridine) C<(phényle) et le plan du
cycle aziridine, qui dans tous les cas est considéré
comme £gal & 58°, 21 (116°, 42/2), ce qui peut amener A
surestimer la barri¢re de rotation du phényle, mais n'a
pas d'influence sur la position de la conformation

Tableau 1. Conformations privilégiées des aziridines étudiées

AZIRIDINES INVERTOMERES é 0 Litthrature
phény-2 syn Wi g 10° (10)(*) o* (11)
phény1-2 anti M 20 20° (10)  30° (11)
cis phényl-2 syn M(*) g 92°
méthyl-3 k) & 70°
ant{ NH 32¢ 68°
phény1-2 syn NH 60° 60°
méthyl-2 anti KK 36° 60*
(dimsthyl-2',6'  syn NH 8a°
pheny1)-2 anti NH 74

(+) calculs effectubs avec un pas de 10° pour LEROY (10), de 30° pour

SORRISO (11).

(++) Les termes syn et anti se réfirent toujours i 1'orientation relative du

phényle et du NK.
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privilégiée (paramétre que nous voulons atteindre). Pour
laphényl—Zanndmelabmnérederotanouamslcalculée
est de 363 et 4.34kcal mole™ contre 1.99 et 2.37 pour
Leroy'® et 2.09 et 221 pour Sorriso'' pour les in-
vertoméres phényl syn NH et phényl anti NH.

Les calculs sont réalisés pour des rotations de ¢ et de
0 avec un pas de 10°, la position des minimum ayant été
déterminée de maniére plus précise par interpolation.

Pour les aziridines étudiées, autres que le dérivé
phényl-2, dans lesquelles le groupe aromatique est sou-
mis 3 des contraintes stériques supplémentaires (dues A
la présence de groupe méthyies), les barridres 2 la rota-
tion calculés sont trop élevés pour qu'il puisse les fran-
chir. Or les données expérimentales montrent que le
groupe aromatique s’oriente librement (existence en
RMN d'un seul signal pour les protons, les méthyles ou
les carbones des méthyles en position ortho sur le cycle
aromatique).'®

Par contre la comparaison de nos résultats avec ceux
de la littérature montre que la surestimation de Ia bar-
ridre est pratiquement identique pour les deux in-
vertoméres d’un méme composé.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.

Phényl-2 aziridine

Nous constatons (Fig. 4) que dans I'invertomére od le
N-H est syn par rapport au phényle ('mvertomére syn),
celui-ci adopte une conformation , trés proche
decelledecesubstntuantdamlepbénylcydopmpane
(¢ =0°."""" Par contre, I'invertomére anti se comporte
plutdt comme le phényloxiranne; ¢ = 30°,'%"! ¢ = 35°,"7
Ces valeurs de ¢ sont proches des valeurs expérimen-
tales obtenues par rayons X: ¢ =15° pour lc trans
p-nitrophényl-1 carbométhyl-2 (cyclopropane (cité dans
Ref 20) et ¢ = 15°5 pour le p-nitrophényl-2 oxiranne.>!

Ces résultats, en accord avec ceux de Leroy™ et
Sorriso,"" montrent que les interactions stériques du
phényle avec unc paire libre sont moins sévéres qu'avec
un proton (paire libre moins encombrante que le proton).
Cette conclusion confirme le fait que I'invertomére od le
phényle est syn par rapport au doublet est plus stable de
1.9 kcal mole ™" 45.693, 15 kcal mole™" pour 'intervomére
NH anti phényle, et 45.691, 27 kcal mole™! pour I'in-
vertomére NH syn phényle que I'invertomére od il est
syn par rapport au proton,

Ceci est qualitativement en accord avec l'expérience
mais la différence d'énergie est nettement surestimée

AEs (Eg-Epy) (hoal. /mols)

PHENYL AZIRIDINE
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(0.5 kcal mole™' expérimentalement).” Contrairement 2
Leroy™ nous observons pour I'invertomére syn une
énergie potentielle maximum lorsque I'un des H en ortho
du phényle est le plus proche possible du (C)-H adjacent
(¢ = 140°) et non du (N)-H(é =40°). Or la distance in-
teratomique minimum entre H, et H¢ (Fig. 3) (1.786 A
pour ¢ =150°) est supéricure A celle entre H, et Hj,
(1653 A pour ¢ =30°), ce qui implique pour le cycle
aromatique une interaction plus importante avec le (N)-
H que le (C)-H. Mais H, et H;¢ sont tous deux négativés
(population électronique >1) alors que Hjg est positivé
(population électronique >1) d'oll I'existence d’une in-
teraction répulsive dans le premier cas et attractive dans
le second, donc une énergie potentielle maximum pour
I'interaction phényle<(C)-H.

Le fait que la barrire de rotation du phényle soit Ia
plus élevée dans I'invertomere anti, d'énergie potentielle
la moins élevée, peut s'interpréter par I'existence d’une
interaction isante entre le phényle et la paire libre.

Nous en avons obtenu confirmation en procédant pour
I'invertomére NH anti (¢ =24°) 2 un découpage bicen-
trique de I'énergic totale sous la forme: Eioewe=
ZAEA+Za<sEan (A et B chimiquement liés)+
Za<s Eas (A et B non chimiquement liés).

On constate alors que: d'une part les termes: Ec, ¢, +
Fcn-Nn"’FNn-Cu""ECn-Cm (ce qui correspondrait &

de I'énergie de ces linisons par suite de
la variation unportante du recouvrement de ['orbitale
2 pz du carbone C, du phényl avec celle du carbone C,
de I'aziridine, ce qui tendrait 3 maintenir le phényl dans
la pOSiﬁOII ¢=0'), et d’autre part un terme EurNi7
d’énergie liante mais entre atomes non liés (qui aurait
pour effet d’amener le plan du phényl dans I'axe de Ia
paire libre de I'azote), seraient responsables de la bar-
ridre & l1a rotation du phényle et de la conformation
privilégiée ¢ = 24°.

Cis phinyl-2 méthyl-3 aziridine. L'analyse confor-
mationnelle de ce composé comme celle du dérivé
phényl-2 méthyl-2 se raméne, dans I'hypothése du rota-
teur rigide, au calcul puis au tracé de la surface du
troisiéme degré E =1(6, ¢) (Figs. 5, 6, 7, 8).

Pour I'invertomére syn(N-H et C¢H; en syn) I'énergie
potenticlle de Ia molécule ne varie pratiquement pas
entre les positions ¢ =31°, §=T0et ¢ =17°,§=92°. On
peut donc considérer que la conformation privilégiée du
phényle s'étend entre ces deux positions limites. Pour
'invertomére anti la conformation privilégiée est unique

o
w0 Phenyl trans NH 0/ Phenyl cls NH X
\ e
\ // \\
° L A //0/. o\.
\«}:af.../‘ °
-q.s?za 0 % - "”:.5,0_‘

Fig. 4. E={(¢) pour les invertombres sya ¢t anti de Ia phényl-2 aziridine.
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Fig. 5. E=1(¢, 8), pour I'mvertomere trds minoritaire (syn) de la cis-phényl-2, méthyl-3 aziridine.

Ces résultats sont trés comparables 4 ceux obtenus par
Sorriso'' pour le dichloro-1,1 phényl-2 cyclopropane

certainement suresti-  des orbitales sitnées de 1'autre cdté.'

méc'” méme si expérimentalement un seul invertomere

peut étre

46kcalmole™ que celle de I'in- tales situés d’un cdté du plan nodal, elle augmente cel

et plus stable de
vertomére syn. Cette valeur est

L'invertomére syn(N-H

conformation privilégiée pour
d’interaction pour ¢ = 150° (

):

s
, Maximom

de ¢ vers le groupement CH,).

W

(seule étude théorique relevée dans la littérature de la
variation de la conformation du phényle en fonction des

t Pin-
d'un
, car si

uivan
ition cis
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le recouvrement orbitalaire entre les ¢

évidence.
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mis en
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, MAIS
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Fig. 6. E = f(¢, 8), pour I'invertomire majoritaire (anti) de la cis-phényl-2 méthyl-3 axiridine.
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Fg. 7. E={(¢ 6), pour I'invertomére minoritaire (syn) de la phéayl-2 méthyl-2 aziridine.

et CsHs en syn) dont la conformation privilégibe est STRUCTURE ELECTRONIQUE
fortement modifiée par rapport 2 Ia position bissectrice, L'analyse des populations électroniques totales des
(ic phény! ne se pouve_plus au-dessus du plan du petit groupes aromatiques, dans la conformation bissectée,
cycle, ce qui doit pratiquement empécher tout recou- montre I'existence d’un transfert de charge (faible) du
vrement orbitalaire), est moins stable que I'invertomére  petit cycle vers le groupe aromatique (transfert plus
anti (conformation moins perturbée que celle du syn de important pour I'invertomére syn que pour I'invertomére
0.6 kcal mole ™, valeur surestimée par rapport aux don-  anti) (Tableau 2).
nées de I'expérience (0.1 kcal mole™?).’ Mais la charge électronique globale du groupe aroma-
_(D'm{thyl-Z',G’ phényl)-2 aziridine. La conformation tique varic en fonction de I'angle ¢: elle est maximum
pnvﬂ'épégdupbényleesttrespmcbedehformeper- pour la conformation bissectée (¢ = 0°) minimum pour la
pendiculaire, totalement non conjuguée (Tableau 1). Les  conformation perpendiculaire (¢ = 90°); Leroy'® observe
interactions stériques CH; (ortho){C)-H et (N)H ou le méme phénomene pour les populations de recouvre-
(N)-doublet, dégtabilmnt plus la forme bissectée que l]a ment de la liaison cycle aromatique—petit cycle.
pseudo conjugaison ne In stabilise. Donc Pimportance du transfert de charge du petit
L'invertomére anti{N-H et aryle en anti) est plus cycle vers le cycle aromatique diminue d’autant plus que
stable que I'autre de 2.26 kcal mole™* (expérimentalement  la conformation considérée differe de la forme bissectée,
0.5 kcal mole™").° On constate méme, dans plusieurs cas, pour les con-
Commed.anslemdelapbényl-Zazﬁ'idine.oneon- formations proches de la forme perpendiculaire, I'exis-
state pour l‘!nveﬂomére “syn”, I'existence de deux max- tence d'un transfert de charge du cycle aromatique vers
ima d'énergie trés élevée: [Q=30’ et 150° (le plus im- le petit cycle (transfert d’intensité plus faible que celui
portant)] cmuponsiant aux interactions du groupement observé en sens inverse dans la conformation bissectée)
aromatique respectivement avec le (N)-H et le (C)-H. (Tablean2).
Ihnsl’invqtoméreanﬁ,lemaximumi”(’muaaion On peut donc penser que le cycle aziridine est élec-
pbény[e—pure _libre) est beaucoup moins élevé que celuia  trodonneur (faiblement) lorsque le groupe aromatique
150° (interaction phényle<(C)-H, clle-méme trds sem- présente une conformation privilégiée proche de la forme
blable 2 celle observée pour 'autre invertomere), bissectée, mais qu'il peut devenir électroattracteur (trés
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Fig. 9. E={(¢), pour les deux invertomeres de la (diméthyl-2' 6 phényf)-2 aziridine.

Fig. 8. E = f(4, §), pour I'invertomére majoritaire (anti) de la phényl-2 méthyl-2 aziridine.
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Tableau 2, Charges électroniques totales du groupe aromatique

Aziridine

Populations &lsctromiques totalss du cycle sromatique

phényl-2

-~ anti WH $-0 29,0063 ¢ = 60° 28,9995
¢ - 30* 29,0081 [ R 28,9951
[ R (3 29,0058 # - 180° 28,9997

- syn NH g=0° 29,0120 § = 60° 29,0045

* # =23 29,0095 #«%° 29,0005

¢ =8 29,0118 ® « 140" 29,005%

cis-phényl-2 méthyl-3

- anti B4 @& = 60° ¢ -0 29,0084 ¢ = 90° 28,9971

-syn Ni 8 =80* $=0" 29,0138 $+9" 29,0023

phényi-2 séthyl-2

-anti NH @ =60" P ~0° 29,0106 @ =90 29,0021

-ssn¥H @ e@* #=o0° 29,0165 ¥ e 9 29,0073

(dimfthyl~2",6" phénylR

- anti K #-0° 41,0039 # = 0" 40,9938

- syn M #=0° 41,0124 § - %° 40,9994

faiblement) lorsque la conformation privilégiée du

ue est proche de la forme perpendi-
oulamc [cas du dérivé (d:méthyl -2 6'-phényl-2)]. En effet
les interactions systime w-petit cycle peuvent se faire
par transfert &lectronique des orbitales occupées du petit
cycle vers les orbitales vacantes du systéme =, ou des
orhtalesoecupéesdusyswmewverslesorbntalcs
vacantes du petit cycle, I'importance de ce transfert
¢'est-a-dire du recouvrement orbitalaire, étant fonction
de la symétrie des orhitales concernées. >

Ces conclusions ne peuvent pas actuellement étre
directement confrontées 3 des données expérimentales
relatives au caractire donneur ou accepteur du cycle
aziridine (données qui font défaut) mais en ce qui con-
cerne les autres petits cycles, les valeurs des charges
électroniques fournies par le calcul, pour les confor-
mations privilégiées, sont en accord avec I'expérience.
Par comparaison des bandes de transfert de charge du
9,10 tosyhmmo~9,10 dihydrophénanthrine avec celles du
dérivé oxirannique t, Shudo et Okamoto'
concluent que le groupe tosylimmo est &ectroattracteur,
mais aucune étude concernant le groupe imino n'a été
réalisée.

Ainsi dans le phénylcyclopropane, la population
atomique totale du gtoufe phényle, déterminée par le
calcul (méthode INDO,' et CNDO/2"' montre que e
cyclopropane est électrodonneur vis-3-vis du phényle, ce
qui est vérifié par I'expérience.'”

De méme, lanalyse conformationnelle théorique
(méthode INDO' et CNDO/2") et I'étude des bandes de
transfert de charge'® montrent que daas le dichloro-1,1
phényl-2 cyclopropane et le phényloxiranne, le petit
cycle est électroattracteur vis-2-vis du phényle.

CONCLUSIONS

Nous avons confirmé que les conformations privilég-
ides du phényle dans les deux invertoméres de la phényl-
2 aziridine bissectent sensibiement le plan du petit cycle.

Nous avons montré que la présence d’'un méthyle en
cis ou en gem du phényle modifie Ia conformation
privilégiée (de type bissectrice) de ce dernier par suite de

'influence des interactions stériques, influence surtout
sensible pour I'invertonkre syn phényle de la phényl-2
méthyl-2 aziridine (le pbényle pe se positionnant plus
au-dessus du plan du petit cycle).

Laconfomauonpnvﬂéméeducycbmmnmxedans
fa diméthyl-2',6' phényl-2 aziridine est voisine de la con-
formation perpendiculaire.

Le cycle aziridine est électrodonneur lorsque le cycle
aromatique présente une conformation privilégiée proche
de la forme bissectée, mais ce caractére électrodonneur
diminue et pourrait méme se transformer en caractére
électroattracteur lorsque la conformation privilégiée du
groupe aromatique est proche de Iz forme perpendi-
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