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R-Dam IIIK pruni& partic, ooud discuto~~ now choix de factems pcrmcttant & cakula, 
l’&crgk d’tlon~tion dcs liaisons, de d&formation @aim, de d&formation des an&a di&ai, Bncrgk 
d’intcraction cntn atomes non Ii& et d’intcraction eatre dip& pumaDents. Par la suite, nom cxposons 
now tcchuique de Cal4 cswntidlcmsnt bas& BUT la rccw &ml minimum dwxgk 1 I’aidc d’une 
mCthodc&~tLescalculsprtliminrins&con~bkcffectuQsurkcydoheunc,kmCth~o- 
hcxaoc, k t&am&hyl-1.1.3.3 cyclohcxanc, la cydohewone, la ciS dibromo-2,6 cyclohcxanone. la 
t&ram6thyl-3$,5,5 cyclohexaoooc. la cir dibromo-2# tttramtthyl-3.3.55 cyclohexanooq pcrmettent de 
justitie k choix et l’exactitude dcs parambtrcs utiliA Des calcub idcntiquca oot ensuite c1c tits SW 
dim mokcula d&iv&s du squektte de I’apopinane: dimCthyl-6.6 bicyclo[3.l.l]hcptanc dimtthyl-6.6 
bkydo(3.1.1 Jhe~tanooa3, cir dibromo-2.4 dhWhyld.6 bicyclo(3.l.lJhcptanooa3, dim&thyM,6 bi- 
cyclo(3.1 .lJheptanol-3. Dam chaque cas, on confrootc lcs Asultats du cakul qw a soit du point de vue 
*m&riquc ou 6ner&iquc avcc ks r68uitats exptrimcntaux. 

Abdxact-We first dincus our choice of the diErent facto= which are needed to calculate tbc various 
types of cnergics-thoac of bond StEtchin~ vaknce angk and dihuhal angk deformation, and ofstclic 
non-bonded and dipolo-dipok interactiona. The computer t&nique to saurh for tk energy minimum, 
withtbe~ofagrdiartmcZhodisbrieflydescribdd.Lnordatocbeckthcnlidityofthtpuametm 
which were usu& pAimiwy calculation nm car&i out oo variouf~ wdl known molecules: cyclohcxanc. 
mcthykyclohcxanc, 1,1,3,3-tetramethyl@oharnne, cyclohcxanooc, cL+2,6dibromocyclohcxanooe, 
3,3,5,N&amcthykyclohexano~ cQS~bromo_3,3,5.~~~y~o~o~. Similar cakula- 
ti~han~~doneiaotdatodetmninetheideal~etricstructurcsofrariousmolecuksoftbe 
apopiuaoc series: 6,6dimethylbicycl~3.l.l]hcptane., 6,6dimcthylbicyclo[3.l.l]hcptao-3~oc+ cis-2,4- 
dibromo-6.6dimethylbicyc~o[3.l.l]hcptan-3-ooe, 6,6dimcthylbicyclo[3.l.l]hcptan-3-oL In each case, the 
geometric and energy data obtahmd iu this way, art compared with experimental results. 

I)Bpvnr quelques arm& nous nous inthressons A l’analyse conformationnelle’* *O* 99 
et B la rtactiviti de divers systhes contraints.1o8 Dans de tellcs Etudes, il est extrhe- 
ment utile, sinon indispensabk de connaitm aussi bien que possible la gbomttrie 
exactq ainsi que l’hrgk des molhks &udi&s Lea don&s sont accessibks de 
fawn approximative sur des mod&s molhhires, mais elks peuvent, Cgalement, 
etre obtenues par des m&odes semiunpiriquca esuhllemcnt bash sur lcs id&s 
de Westheimer.’ Nous avons rhzmment &udi&, par ks mhthodes physiques usuellg 
les confoxmatiom d’akools et de bromocttones d&iv&? de l’apopinane.99 Lc travail 
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que nous presentons ici est une tentative pour connaitm par le calcul a priori la 
geomCtrie de tels compods. L’un de nous, avait deja entrepris une telk etude sur le 
tttramtthyl-1,1,3,3 cyclohexane et ses dtrivb’ mais avec des moyens de calcul moins 
perfection&. 

Dans la pr&sente etude, nous avons chercht a atteindre trois buts: 
trouver des fonctions d’interaction aussi g&&s que possible et donnant des 

rbultats satisfaisants sur des mokcuks connues.lc* 26147* 91*92 
calcukr les conformations pour differents d6rivb de l’apopinane. 
mettre au point un programme original dans la mesure du possible, pr4sentant 

une grande souplesse d’utilisation et pouvant &re applique a d’autres systemes. 
Ainsi dam un prochain m&moire, nous pr6senteron.s nos r&sultats concemant la 
serie du bicyclo[3.2.l]octane. 

Consider-ant la difftculte de traiter des molecules complexes par des m&bodes 
exactes, et sachant qu’il faudrait de toute facon ajuster des parametres empiriques 
pour pouvoir utiliser les mbhodes approchees de la mecanique quantique, nous 
avons applique la methode de Westheimefl qui repose sur ks postulats de la m&an- 
ique classique. 

On ne prend en consideration pour le c&u1 de I’energie mol&culaire que ks effets 
st&iques en n@ligeant lcs effects &ctrostatiques et de r&wnance. Ceci se justifie 
d’autant mieux que nous nous inttressons a des mokcuks plus contraintes pour 
lesquelles ks effets steriques sont predominants. 

On a admis l’hypothtse que l’energie de contrainte CW d’une molecule Ctait la 
somme d’au moins quatre termes: 

l’energie d’tlongation des liaisons W, 
l%nergie de deformation angulaire Wb 
1’6nergie de deformation des angles di&dres W, 
l’energie d’interaction entre atomes non li&s W, 
Nous y avons ajo& un terme d’interaction entm dipdles permanents W,, 
La somme de ces energies represente l’exc8s d’energie d’une structure don& sur 

une structure fictive prise arbitrairement comme &at de ref&ence. 
Les conformations id&ales d’une molecule correspondront done a des minima de 

1’6nergie de contrainte: la conformation la plus stable correspond au minimum le 
plus profond. 

La molecule idQle dont on determine ainsi la g6om&ie est Ia molecule isoke dans 
la vide; c’est+dim qu’on fait n&essairement abstraction des interactions inter- 
mokculaires. La diRrence d%nergk ainsi calcuke, entm deux conform&es peut 
&re en premiere approximation a&mike a la di!Erenoe d’enthalpie existant entre eux. 

Nous envisagerons chaque terme d’tnergie, et les choix des parambtres et valeurs 
de referenoe auxquels nous avons et6 conduits par les &sultats geometriques et 
Qergetiques obtenus en appliquant notxe methode a un certain nombre de molecules 
connues. 

Nous exposerons notre pro&de de recherche de minimum 
Nous donnerons ensuite ks r6sultat.s de nos calculs concernant diverses molecules 

du syst&me de l’apopinane. Dans k present travail, nous nous sommes limit6s a des 
mokcuks presentant un plan de symttrie afm d’avoir une dur& raisonnable de calcul 
sur IBM 1130. 
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Choix des Paramhes 
Dam ce genre de travail, le choix et la facon de choisir les paramttres sent aussi 

importants que le calcul lui-mi%ne. Par consequent, nous d&rivons et discutons ci- 
dessous les raisons qui nous ont amen& a choisir certains paramttres plut6t que 
d’autres. Deux crit&res nous ont guides : la litterature que nous avons exami& d’un 
point de we critique et la coherence de nOs rbultats, en particulier sur les molecules 
que now avons &udi&es it titre d’exemples, et dont la structure est relativement bien 
connue. 

Ce demier point est particulierement important : ainsi, dans le cas du cyclohexane, 
par exemple, (oide infia) nous trouvons dans un calcul des angles de valence C--C-C 
de 111.88 pour une energie, de 4.80 kcal (Hendrickson” trouve des angles de valence 
C-C-C de 1116 pour une tnergie de lG8 kcal). Cette difference provient simplement 
du fait que, si nous avons utilid les msmes fonctions d’interaction qu’Hendrickson 
dans ce calcul, nous n’avons pas employ& les m&es constantes d’angles. Nous avons 
en effet essay4 de trouver de-s parametres qui ttaient valables pour l’ensemble des 
molecules utili&s a des fins de contrale. 

I Energie d’blongation des liaisons W,. 

w, = f: 1/2k#, - U2 
1 

L’analyse par diffraction X ou electronique de nombreux hydrocarbures, et les calculs 
de Allinger” ont montr& que les longueurs de liaison etaient sensiblement constantes 
d’une molecule a une autre.’ ’ l2 Nous avons done fait l’hypothese de l’invariance des 
longueurs de liaison a la suite de nombreux chercheurs.i4 ’ 24 

II Energie de dc!fomation angulaire W,. Pour de petites deformations angulaires 

w, = ;: lpk,#?, - f&J. 
1 

Nous avons utilis& ks constantes de force et les angles de r&ference du Tableau 1. 
Comme nous ttudions des molecules alicycliques, nous avons choisi pour angles 

de reference et constantes de force, (dans la mesure ob on disposait de valeurs exptri- 
mentales), les valeurs dtterminees sur des derives du cyclohexane42*46*47 et non pas 
de n-alcanes3g~48*50. Pour la mime raison, nous avons prefer& prendre 116” pour do 

de l’angle Cs<, et, 122” pour 0, de l’angle CT*, (valeurs qui ont ete deter- 

& C 
min&s dans la cyclohexanone40), au lieu des valeurs que prennent ces angles dans 
l’ac&one, la butanone-2, ou la pentanone-3.” 

Les constantes de force sont calcul&s a partir de spectres Raman et TR en supposant 

que les angles dont le sommet est un carbone sp’, valent 109” 28’; nous avons 
nCanmoins utilil ces demitres, bien qu’ayant pris des valeurs de reference d’angles 
de valence voisines de 111’. 
La loi de Hooke n’est plus exacte pour des deviations angulaires depassant 5”. 
Nous avons n&anmoins admis qu’elle &ait extrapolabk au delil de 5” ‘I’ puisque nous 
utilisons des r&ences issues de molecules allcycliquea 
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TABLEAU 1. 
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III Ewgie de dt?formation des angles diedres W,. 

w, = si l/2&,(1 + co.5 30,). 

6, est la part de Ia bar&e de rotai& autour de la liaison i support& par la diedre j. 
La plupart des calculs font appel A la bat&e de rotation de l’ttbane pour les di&dres 

dont l’&te es+t une liaison C(sp3) _ c(sp3).lJ.i*. 19.23.24*38.Si.s2 

Wibergs3 suivi par Gkicher et Von !Schleyer.3* a propol de faire porter en parts 
@aks, cette barritre sur les neuf di&dres, I$, = 28/9 kcal ; Bixon et Lifsonj9 p&&rent 
la barriere du propane, et Waegell, Pouzet et Ourisson’ celle du butane, en considerant 
que les interactions entre atomcs non lib en 1 . . .4 sont inclues dans l%nergie W,. 
On admet que l*emp&hement a la libre rotation provient surtout d’une interaction 
entre electrons de liaisons4* a3: bien qu’il soit probable que l’her& de rotdon 
depend de toutes les interactions, y compris les interactions electrons-noyaux, et que 
par consequent la separation en differents types d’interactions est necewairement 
artificielle, c’est cette demi&re proposition qui parait la plus justiRe pour des mole- 
cules alicycliques. Ainsi pour lc bromo-2 apopinane, il faudrait utiliser la bar&e 
du n-butane pour les di&dres dont l’ar&e est la liaison 3-4, celle du methyl-2 butane 
pour les liaisons 4-5, S-7 et l-7, celle du trimethyl-2,2,3 butane pour la liaison l-6, 
celle du bromo-2 butane pour la liaison 2-2 et celle du bromo-2 methyl-3 butane pour 
la liaison l-2 (Fig 1). Les don&es exp&imentales sont trop peu nombreuses pour 
qu’on puisse remplir ce programme.6s* ‘O* ‘i 

6 

4 5 

3 

& 

: 

2 

Br ’ 
FIG 1 ’ 

HilIa estime que les interactions entre atomes en 14 interviennent pour 744 
cal/mok dans la bar&e de Mhane soit pour p&s ck 37”/,. Scott et 8cheragaals 
evaluent cette contribution a 31%; on pourrait done utiliser pour V, les 6Y/, de la 
bar&e exp&rimentalc et compta A part les interactions entm atomes non licS ar l-4. 

Scott et Scheragaz5 &aluent cette contribution a 31%; on pourrait done utiliser 
pour V, les 69”/, de la bar&e experimentale, et compter a part les interactions entre 
atomes non lits en 14. 

En admettant qu’on puisse g&mliser ce pourcentage de contribution des inter- 
actions entre atomes en 14 a la bar&e de rotation du butane, et si on estime cette 
bar&e A k&j6, t; devient &gal a 2.8 kcal. En fait, cette bar&e est complexe du 
fait de l’existence de deux conformations guuche et d’une conformation zruns.3*4*9 
La variation sinusoldak de Ia fonction d’interaction W, n’est pas monotone et 
r@uli&re comme dans k cas de l’cthane. En consid&rant des butanes, plus ou moins 
substitub on scrait in&vitabhent amen&s B considhex dcs fonctions rcprksenta- 
tives de W,, qui seraient tr&s CompliquceS De ceci d&ouk peut-&re le succ.&s obtenu 
en utilisant la bar&e de l’&hane et en comptant a part Nnergie d’interaction entre 
atomes en l-4. C’est la solution provisoire a laquelle nous nous sommes rallies 

Pour les di&lres dont Far&e est une liaison C(&-Co-Q3) nous avons consid& 

II 
0 

ks conformations de l*ac&orre d du propi~nald&yde.~~~ 33. s9* 67 
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Nous avons admis que les conformations A Ctaient privil&gi&s, et nous les avons 
prises comme &at de reference; nous avons choisi la bar&m de rotation de 
l’ac&one41*4s et l’avons fait porter en parts &ales sur les seuls diWres H ,.C< ,H 

et Hh</C, puisque des di&dres OQCX /C et 0 *CX ,H sont sensible- 

ment 0 ou n/3 darts les conformations A 

v,,oX-C-H, = 0 

P,N-c-c) = 0 

~~-c-c-c) = 0253 kcal 

ti:I(H-C-C-H) = 0253 kcal = 076/3 

Pour les diedres dont l’ar&te est une liaison HO-C(sp’) nous avons suivi Allinger.” 
IV Energie &interaction entre afomes non liks W, Nous negligeons les interactions 

entre atomes en l-3, estimant qu’elles sont inclues dans l’&nergie de deformation de 
l’angle l-2-3 puisque nous utilisons pour celui-ci une valeur de rtf&zr.tce 6, de 111 o 
environ (voir Tableau 1) differente de 109” 28’. 

Nous avons fait une drie de calculs avec diverses fonctions d’interaction C . . . C, 
C...H H...H”.23.2S,3s.68,69 pour la conformation chaise du cyclohexane.16*47 
Les fonctions propo&es par Hendrickson” conduisent a une &nergie de 4Xl kcal et 
a un angle moyen C-C-C de 111*88”, celles de Geneste et Lamaty24 m&nent a 
- 1.45 kcal pour l%nergie et 111.77” pour l’angle moyen C-C-C. 

Ce sont par consequent ces demitres que nous avons choisi d’utiliser dans ces 
calculs, car l’energie obtenue est la plus voisine de x&o, et la valeur calculCe de l’angle 
se rapproche le plus de celle obtenue par diffraction soit 111” 30’.16*26*47 

Pour la suite de nos calculs, il Ctait n&wire de pouvoir estimer les interactions 
entre un methyle et d’autres atomes. ARn de simplifier le probl&me, nous avons 
consider& les substituants mtthyles sur un cycle comme un site uniquerB6’*‘j4 localist 
au centre du cercle d&tit par les trois hydrogenes au cows de la rotation autour de la 
liaison C-Me.72 

Nous avons tent& de form&r des fonctions d’interaction C . . . Me et H . . . Me 
qui rendent compte de la difference de stabilite entre les deux conform&es du methyl- 
cyclohexane, et nous avons &hod avec diverses fonctions de la forme : 

aeSbr - c/r6 et 

8.28 105 E e(-@'*0'3W - 2.25.E(r+/r)6......13,64 . . 

L'examen des distances entre Me et les atomes H dans les deux conform&res nous a 
conduits a la conclusion que la destabilisation du conform&e axial par rapport au 
conform&e equatorial ne peut pas hre attribu&z aux interactions l-3 synaxiales 
r&pulsives, ce qui avait deja ttt dit par Celotti et Reisse.73 En d’autres termes, l’id&e 
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commun6ment admise, qui consiste a dire que k m&hylcyclohexane a methyk axial 
est destabilid par rapport au conform&re A methyle 6quatorial, A cause des interac- 
tions -1.3 diaxiaks entre k mtthyk et ks deux hydrogenes, est inexacte. 

Nous avons pend que cette dtstabilisation pouvait provenir des interactions 
Me.. . C, et abouti A un jeu de fonctions de la forme aemb qui rend compte quantita- 
tivement de facon satisfaisante du phenom&ne. Ce sont surtout les interactions 
Apulsives entre Me,. . . C,, qui entrent en ligne de compte et cela revient B negliger 
la participation de forces attractives entre Me.. . C et Me.. . H. 

On a pris l’habitude de b&ir des fonctions de type Lennard-Jones ou Buckingham 
par analogie avec les fonctions d’interaction intermokculaires de Van der Waals, 
sans raison valable d’aprb J~lg.‘~ Nous tenons compte d’une difference de polaris- 
abilite des atomes en adoptant des fonctions plus ou mains abruptes (facteur b). 
D’aprb Zwangig, Bade et Kirkwood, ” ks interactions attractives ne seraient pas 
additives de sorte qu’on commettrait plus d’erreur en les introduisant qu’en les 
n&gligeant. 

Hollister et Sinanoglu”j se sont intCress& A l’energie de correlation ddfmie comme 
1’6cart entre l%nergie mol&zulaire et l’energie calcuke par la m&ode OM de Hartree- 
Fock en admettant alors, que les effets de dispersion peuvent &e negliges. Du fait 
que la methode de Hartree-Fock conduit ides g6ometries mokculaires en bon accord 
avec la connaissance exp&imentale que nous en avons, ces auteurs deduisent que la 
structure mol&Aaire n’est que peu influen& par l%nergk de dispersion. Williams, 
Stang et Von Schleyer7s concluent que ks interactions attractives entre atomes non 
lib d’une m&ne molecule n’ont pas B &re considbh dans les calculs de minimisation 
d’&nergie de contrainte car elks interviendraient uniquement comme une petite 
correction sur le rtsultat global de l’tnergie. 

Nous avons consid& k carbonyl comme un centre unique locali& sur l’oxyg&,72 
ce qui &mine en principe la n&es&e d’une fonction d’interaction Br . . . C = 0. 

La polarisabilite des halogenes et du carbonyl &ant grande,“* ” l’erreur introduite 
sur l’&nergie par l’emploi de fonctions purement repulsives ne doit pas &n ntgligeable ; 
par reference aux travaux de Hollister et Sinanogl~‘~ nous pensons que la gtomttrie 
mokculaire n’en est pas grandement a&&e. Dans les cas du brome et du carbonyle, 
k probkme de l’anisotropie des interactions non li&s serait tout aussi important B 
rboudre. 

Nous avons construit un jeu de fonctions repulsives aesk en cakulant a, tel que pour 
chaque couple d’atomes 1’6nergie d’interaction ait m6me valeurlm lorsque r = r* 
(en prenant pour celle ci 01 kcal, on retrouve des differences d’enthalpie satisfaisantes 
pour des mokcules connues). Pour b, nous avons conserve ks valeurs de Hill64 ou 
celks de Scott et Scheraga.25 

V Energie d’interacth d&hire W,,. Dam les c&ones dibromees, nous avons 
calcuk un terme d’interaction dipolaire dans k vide,“’ associant deux A deux les 
dipoles C -+ Br et C * 0. Wiberg et Lampman4* rcSolvent le probkme des inter- 
actions dipolaires en considerant chaque dipok comme deux charges de signes opposb 
distantes d’une longueur @ak B oelle de la liaison Ahinge?’ utilise la methode de 
Jeans ;loa c’est celle que nous avons employ&. L’environnement des dipoles C + Br 
n’est pas identique pour les dcux conform&es d’une mokcuk cisdibrom& Ignorant 
ks valeurs des constantes di&ctriques locales, nous avons calcuk W, dans le vide 
(Tableau a). 
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TABLEAU 2 

c---c 
G--H 
H---H 

Mb - -Me 
Me-W 
Br---Br 
H---Me 
C---Me 
H---C=0 
c--x=0 
Br---Me 
Br---H 
C---Br 
H---O 
c---o 
Me---O 

16600 e-=” - 325/r6 14 

~ e-4.l7 r 
- 140/P 14 

IWOO e-4’6 ’ - NC?@ r > 24 A 14 

- 10162 r + 2429 r < MA 
602*3.1%*5/582.4.82 flrr 107 

TABLEAU 3 

conform&rc diaxial conform&e dibquatorial 

11)72A’ 1072A 
1.7 Ab PIA 

FE0 3.1 Iy 26rY 

PC-h 1.9 IT 1.7 Iy 

l I-, rcpr6scotc 7/a de la longueur de liaison c=o (1.225 A) 
b &_, rcpr6scnte 7/8 de h longucur de liaia~a C--or (1% A)‘19 
c Nous avons adopt6 dcs valeurs diffhmtca pour 1~s moments de 

liaison dam les conform&es diaxial et dibquatorial pour rcndrc 
comptc dcs cffcta de diiles induits.‘0 

(B) Reck&e de mini= 
Nous avons dans ce domaine bhCfici~ de la collaboration et de l’exphience de 

Larrat.s’ Nous avow exprimk lea coordomhs des atomes, les angles et les diMres 
de la molhle B l’hde en fonction d’un certain nombre, N, d’angles, X, auxquels 
sont attribuks des valeurs de d&art. L’tnergie de contrainte est une fonction dhkie 
et continue des N angles X pour les valeurs positive de cc9 variables. 

La fonction dkrit une hypersurface & N dimensions. Aux minima, les dkriv&s 
premihres sont nulles et pour que c&e condition dkftisse un extremum qui soit un 

minimum et non un maximum, les dtrivtes secondes doivent &tre positives : 

aw 0 -= 
ax, i=l ,**-, N. 

Nous avons utilis6 trois m&hodes (UCLA, Oak Ridge, Gradient).82* *‘* *’ 
(a) La m&ode du Gradient cons&e d se &placer dans le sens de “h plus prqfbnde 
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descerttc” k lmyj du vectew gradient. On calcuk a~ un point I’, l%nergk We et les 
d&iv&es prem&es i?W/aX, cz1 confondant au voisinagc de PO h fonction rtelle 
avec son d&veloppement de Taylor, limit6 au premier ordre: 

w, = 
N aw 

wxO + zI axor --6X, i= ,..., 1 N, 

avecX=X,+6X. 
Chaque variable est chat&e en XI = X0, - 2. aW/aX, et CHI c&uk ull~ nouvelle 

valeur WA de l’tnergie On recommence en A ks op&ations faites en 0, jusqu’g ce 
que la nouvelk valeur calcuke pour W soit kgak ou sup&ieure d la pr&&lente W, 
Dam l’un de ces cas, k facteur arbitraim Z est divis6 par ks puissances successives 
croissantes de 10. On admet l’on a atteint le minimum si I’on n’a pas pa trouver de 
valeur inf&rieure g W, pour Z = 10-s.LavaleuroptimadeZpourcetravailest10-3. 
Quand W, - W, 2 0 avec Z < 10 -‘, le jeu des valeurs des variables correspondant 
au minimum est compris entre celui de A et celui de p. 

La methode est lente, sp&ialement au voisinage du minimum et quand l’hyper- 
surface est tr6s plate Le calcul d’un jeu de 12 d&iv&s (cyclohexane) prend 6 min sur 
I.B.M. 1130. Par contre elle est precise, les angles sont connus a mains de 1 minute 
p&s. 

On peut explorer de grandes portions de l’hypersurface afin de detecter le minimum 
k plus profond s’il s’en trouve plusieurs Nous avons oblige la machine g explorer la 
fonction sur des tranches successives de variation des angles de 20“. 

m la m&hode de Wiber&‘J* 31.3s. 53.75 on a&e la recherche quand (W, - W,> 
< 001 kcal, or quand la fonction est plate et les d&iv& petites, la diff&ence (W - W& 
powrait he infee ci 001 kcal sans que I’8m a& atteint un minimum. 

(b) Les m&h&s “UCLA” et “Oak Ridge” sont bads sur la rt?sohtim mathhatique 
dusyh.aw/ax,=O;i= l,..., N. Au voisinap du point po, on confond l’hyper- 
surface avec son approximation au premier odn de Taylor d on calcuk k jeu des N 
de&&s premieres en pw 

Dam la methode d’Qak Ridge, ks d&iv&es secondes sont calcukes par ks produits 
de d&ivees premieres; dans celle du groupe “UCLA”, les d&i&es secondes sont 
calcukes par un d&veloppement de Taylor au premier ordm des d&iv&s premi&es. 

Ces pro&b se rejoignent dans la r&solution du syst&me: 

aw aw - a2w 
ax,==+ c ax,gx, sxj = O 

IPI 

i= ,,.., 1 N. 
On calcule ainsi 6X pour se trouver au minimum PA de l’hypersurface d’approxi- 

mation en p,,. Cc minimum ne coincide avec celui de l’hypersurface &elk que si P” 
n’est pas trop eloigne de po, si 6X est petit 

On calcuk alom avec k nouveau jeu de variables X, = X0 + SX, la valeur W, de 
fonction d&iit un point P, d cm rcmmmcnoc a~ A ks operations faites en o. 
On aa%re la recherche au voisinae du minimum par une interpolation parabolique. 

Noua avons le plus souvent asso& les m&hod= du Gradient et “UCLA”; pour 
ks d&iv&s du cyclohexane, nous avons obtenu les m&nes rtsultats en utilisant suc- 
cessivement les deux m&odes. 
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Devant la d&e des calculs sur I.B.M. 1130, nous avons renond B contr6ler les 
ttsultats obtenus par la m&bode du Gradient en reprenant les calculs par la m&ode 
“UCLA”. I_.es calculs sur le syst&ne de l’apopinane ont eti faits par la m&ode du 
Gradient, nous l’avons p&f&e aux autres parce que sa programmation utilise moins 
de positions en memoire de l’ordinateur. 11 ne fait pas de doute que la m&bode 
“UCLA” aurait confti ces resultats comme elle a confirm6 ceux des calculs sur 
le systtme du cyclohexane. Dans la mesure ou ces methodes different dans leur 
principe, la concordance des rbultats obtenus par l’une et par l’autm est une garantie 
d’exactitude. 

RESULTATS 

I Cakuls Pr&tinaires de ConMe 

Pour toutes les molecules dont nous avons calcuR la structure, nous avons postult 
l’existence d’un plan de sym6trie. 

Les d&imales qui sont don&s pour des valeurs Felles que les diff6rent.s angles 0. 
cp ou Y n’ont tvidemment de signification qu’en ce qui concerne le pro&E de calcul. 

(a) Systkme des cyclohexones: 12 variables 

f I 

1 
J I Cycbhexane 

Cyclohexune-chaise. 
Longucurs: C--C = 1.528 A; C-H = 1.104 A ‘6*16 ZW(Cnergie): - 1.45 kad AW= -1 

W,: 1.6; W,: 36; W,: -5.3.AnglcmoycoC~:111°46(AB=3”‘1. 
Cc dcrnicr rtsultat pcut etrc confronti avcc la valeur conme par dihctim hctronique: 

kcal 

111” w 
+ 35’ LO. ze. 47 - . 

2 Mkhykyclohexme. 
Longucur C-Me - 1.525 + 1091 cos (68.8 ) ’ L’*8* ZW(tnagie): 3.8 kcal (conform&c axial); 2.3 kcal 

(conform&c 6quatorial). 

Observations: AH = - 15 peut &e rapprocht des result& de calculs precedents 
AH= - 1+?l13 - 1.53, - la et - 0411.1s 

Piercy et Subrahmanyamas donnent - 1.83 f @25 kcal en phase liquide pour 
AG” dam 1’6quilibre Ax Mecyclohexane + Eq Me-cyclohexane. Nous ignorons la 
valeur de AT; d’apr& Reisses6 A.T pourrait &.re & l’ordre de la calorie/mole/degr& 
etAHo = AG” + TAS’ strait de - 1.53 kcal g 298°K. ElieI et Brett”’ cvaluent l%nergie 
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conformationnelle du groupe methyle entre 1.5 et 2.1 kcal On a &galement donnt 
pour Air?’ 160 f 006, 162, 1.72, 190-1~91, 196. Les deux derni&es vale- ont 
&k d&ermin&es en phase gazeuse. ** Devant la diver& de ces Cvaluations, nous avons 
r que e yaleur A laquelle nous parvenions justitiait les fonctions Me . . . C et 

. . . H u&s&s dans ces calculs. 

3 T&am&thyl-1,1,3J cyclohexane (Fig 3). 

ZW (6mrgie): 21.2 kcal; W,: 1-O; W,: 41; W,: 16-O; &: 115.10”; 0,: 11167”. 

Fm. 3. Tttmm&hyl lJf.3 Cyclohexnnc 

Observations: Les calculs effectub par Waegel& Pouzet et Ourisson &aluaient W, 
entre 2.46 d 2.55 kcal et W, entre 5.2 et 8.5 kcal. Nous retrouvons l’ouverture de l’angle 
f12 et le pincement de t14. Les diMres du cycle autour des liaisons 1-Z 3-4 et 45 valent 
respectivement 48.92”, 5069” et 5348”. 

(b) Syst&e des cyclohxmto~s : 14 variables 

- Ro. 4. Cyclohcxmone 
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1 Cyclohexancne-chaise (Fig. 4). 
longueurs : c(sp’k - -qsp”) 1.510Aa9 

c(SP?- - -wP3) 1.532A” 
I.wA” 

C(spa+-C+p+----H 1a85A’O**’ 

C(sp+-qsp’k----H ~21A’~ 

ZW(tncrgie) : - @02 kcal. 

0,: 11593”; 0,: 111.82”; 0,: 112.15”; 0,: 112.14”. Di&drcs: O--C--C--H, = 5*59°;CGGX--H,, 
= 10444”. 

Observations: MolBtt40 estimait l’angk fII a 116” et k d&Ire O--C--C-H a 4”. 
Nos r&hats sont en bon accord avec la geom&ie indiqu& par Corey et Sneen3’ 

2 Cis-Dibromo-2,6 cyclohexanone. 
longueur: C-Br = 194 Atoo 

c4Nlfolmtre diaxid confolm&c di+llltorial 
(k-l) W4 

zw (hergie): 9.3 8.4 
WA 3.1 2.9 
w, 0.6 06 
w, : -1.0 -2.0 
w,, : 6.5 69 

dibdrts: O-C<-H, = 918”; O-C-C-H,, = 107.57”; O-C-C-Br,. = 10044”; 
0-C-C-Br, = 2.42” 
AH” = 08 kcal m faveur du cmfotm&c di6quatorial. 

Observations: l’&nergie d’interaction dipolaire favor& k conform&re axial dans la 
bromo-2 cyclohexanone , *‘*~ 9o elk intervient aussi en faveur du conform&m diaxial, 
cepcndant la difftrence n’est que de 04 kcal au lieu de 07 kcal pour la c&one, 
monobromee a cause du paraWisme des dip8les C + Br darts k conform&e diaxial. 

Nous avons choisi les m2mes valeurs de rfference pour les angks C-C-H et 
C-C-Br d’une part, H-C-H et H-C-Br d’autm part, estimant que la grande 
polarisabihti du brome et Ia longueur de la liaison C-Br plus grande que celle de 
la liaison C--H compensaient la g&ne sttrique qui pouvait na9tre du fait que le 
volume du brome ttait plus grand que celui de l’hydrog&ne. Atkinson et Hassel’ 
admettent l’identiti des angles H-C-X et H-C-H dans ks ttans-14 dihalo- 
germcyclohexanes. 

Si on pouvait ntgliger la di%rence d’entropk entre les deux conform&es, ce 
calcul conduirait a prtvoir qu’ils coexistent dans la proportion de 22*70/, B 25” en 
faveur du conform&e di&quatorial. Or, Bickbom et Jensen”’ estiment que AS” 
pourrait &re de 1 cal/mole.d” pour l%quilibre conformationnel du bromocyclohexane 
en faveur du conform&e equatorial. On peut done s’attendre a l’existence d’un terme 
entropique non negligeable pour 1’6quilibre conformationnd de la cb dibromo-2,6 
cyclohexanone en faveur du conform&e diequatorial. 

On peut seukment conclure que la valeur de AH” calcuke ici n’est pas incompatible 
avec l’existence d’un @tilibre entm les deux conform&es et un pourcentage inferieur 
a 22.7% en conformers diaxial. lo9 Eliel et al.j3 donnent une valeur maxima de 2% 
mais k calcul suppose la molecule isoke dans le vide de sorte qu’on ne peut pas 
valabkment confronta les deux nombres. 
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3 T&am&hyl-3,3,5$ cyclohexanme (Fig 5). 
ZW(tncrgie): 17.7 kcal: IV,: 10 kcal; W,: 59 kcal; IV,: 106 kcal. 
e,: 114%.r; 8,: 11051”; 8,: lloaO; 8.: 114.36”. 

Observations: on remarque l’ouverture de I’angle 0, mais le pincement de l’angle 
du carbonyle est beaucoup mains important que dans les calculs anterieurs;’ dans 
ceuxd la constante de deformation de l’angle 0i avait ctt suppos& &gale a celle 
d’un angle C- -C (sp3)- -C. 

Lasxlo et Speert93 rapportent que la fr6quence IR v& de la t&rambhyl-3,3,5,5 
cyclohexanone n’est pas diMret& de celle de la cyclohexanone (respectivement 1715 

FIG. 5. Tetramethyl-3.3.5.5 Cyclohcxanoae 

et 1717 cm-‘). Waegell et Ourisson *O indiquaient 1718 cm-’ pour v- de la t&a- 
methyl-3,3,5,5 cyclohexanone soit une valeur sup&ewe a celle de la cyclohexanone 

(1716 cm-l). On a souvent observe l’existence dune relation lintairt entre la 
fr&p~ence du carbonyle et I’angle 8. La relation de Von Schleyer et Nicholas,lo3 
utili& par Lasxlo et Speert, v,, = 1278 + 68k - 2.2 0 (k = 10.244) conduit A 
prtsvoir pour la cyclohexanone telle que nos calculs la rapportent (0, = 115.93“) une 
valeur de v(c = 0) = 1719.5 cm-‘. Pour la t&.ram&hyl-3,3,5,5, cyclohexanone 
(0, = 11450”) on trouve 1722.7 cm- I. La relation de Brauman et Laurieio2 fait 
prevoir respectivement 1727.7 cm-’ et 1731.2 cm-’ (v- = 24 8 + 2006). On 
calcule done pour la t&ram&thyl-3,3,5,5 cyclohexanone une fr6quence v- superieure 
de 3.2 A 3.5 cm-’ a celle de la cyclohexanone. 

Ces relations ont M discut&s lo4 et on attribue B PangIs 0i de la cyclohexanone des 
valeurs qui varient de 120°102 a 117” *1.ro3 Or, les erreurs experimentales sont de 
f 1~5 cm-i;93 la geometric etablie par nos calculs est done compatible avec 
I’experience. 

4 cis-Dibrmno-24 tt%mdthyl-3.3.5.5 cyclohexanme. 
BV (beqie): 24.1 kcal (conform&e diaxial), 21.8 kcpl (conform&e di&uatorial). 

Observations: nous calculons pour l’equilibm conform&e diaxial + conform&e 
diequatorial une variation d’enthalpie & - 22 kcal. On petit prtvoir que Ia varia- 
tion d’entropie aggraw le dtsbquilibm en Ihveur du conform&m diequatorial. Now 
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retrouvons done que la conformation dikquatoriale est unique, comme 1’6tude en 
laboratoireEOl log d la diffraction des rayons X l’ont montrk9’, 92 La comparison 
de ce r&what avec la valeur de AH calculCe pour l%quilibm conformationnel de la cis 
dibromo-2,6 cyclohexanone confirme la thtorie de 1’Effet Rkflexe.” 

Nous avons postulk l’existence d’un plan de symktrie, les rayons X ne le confirmem 
pas dans 1’Ctat solide, et les longueurs que nous avons attribukes aux liaisons ne sont 
pas celles qui ont tte mesurks par diffraction. Ces differences peuvent s’expliquer 
par le fait que les mesures par diffraction X ont ktk faites sur la substance cristallisk 
alors que, par hypothk, nos calcu@ donnent la gkometrie de la molecule isolke dans 
le vide. L.e moment dipolaire calculd par la somme vectorielle des dip&s C * 0 et 
C + Br a park des coordonnkes atomiques est 4.52 D. Les valeurs mesurkes (4.75 D 
et 469 D) et rapportkessO ont ktk obtenues en solution dans C&H, et Ccl, de constante 

Ro. 6. Dimkthyl6.6 bicyclo[3,1,1]hcptane 
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di&ctrique 2.28 et 223. Dans le vide, le moment tr&s l@&ement infhieur que now 
calculons est done en excellent accord avcc US don&s. 

II Cahls Concemant le Systeme de ~'Apqhane 
(a) DimPthyZ-6.6 bicyclo[3,l,l]hept: 14 variables (Fig 6) 

L0ngucurs: c,-c, 1532A 

G--c, 1.536 A (hison c11 t&c de ponW97 
G--c, 1.548 A9’ 
G-G l.ssoA 

A aw de la substitution du carbone 7 par deux mhthylcs, la liaisan C,-C, n’a pas m&x caracttn 
que la liaison C,-C,.9* 

C1-H 1.120 A8 
C,-H 1.120 A* 
C,-H 1.108 A” (hydrogbe tcrtiaire) 
C,-H 1.092 A9’ 

ZW(hergie): W8 kcal; W,: 679 kcal; IV,: 109 kcal; IV,: 119 kcal. 

angles : 2-3-4 
l-2-3 
2-l-6 
1-6-S 
3-2-10 
>2-11 
61-12 
l-6-8 
l-6-9 
2-3-18 
2-3-19 
7-l-6 
2-l-7 
l-7-5 
10-2-l 1 
2-1-12 

113.39 
lW45” 
106Q3” 
78.18” 

11059” 
113.82” 
115.17 
115.33” 
122.79 
112.33” 
11043” 
10799” 

94.06” 
89.87 

105a8” 
113.36” 
11491” 
103.57” 
103.37” 
109QW 
11766 

14-7-15 
18-s-19 
1-7-14 
l-7-15 

caordondes: 
3 t 
2 1280 
1 0976 
6 0 
7 0 
8 0 
9 0 
10 2a1 
11 1.812 
12 1986 
14 0 
15 0 
18 0 
19 0 

:, f 
0841 0 
2.238 0562 
2.899 -0441 
2.160 1.536 
4.819 -0443 
2.489 -2316 
B340 0602 
08545 -0986 
2.692 0607 
2.799 2421 
1.182 2-078 

-0775 Qlw8 
-0712 -0864 

Observations: La molhcuk doit &re consid&& comme un cyclobutam ponth; on 
observe sur lar angks m -2,l’Effet R&fkxe dti aux pants l-7-5 et 1-6-5, ks substitu- 



3210 J. Fotmra~~ et B. WARMU 

ants en -2 ne soot ni axiaux ni 6quatoriaux par rapport au plan moyen du cycle 
pentanique l-2-3-45. 

Le carbone -3 est depla& vets le pont m&hyl&ne audessus de ce plan ; cette 
conformation’ avait M d&l&e du spectre RMN et de la chimie de l’apopinane par 
Ranthorpe et Whittaker.“, 9s* 96 Les methyles en -6, en effet, ont un deplacement 
chimique de 1.17 ppm et 191 ppm caracteristique de substituants m&hyles sur un 
cyclobutane. 

Divers calculs effectub avec d’autres fonctions d’interaction entre atomes non 1iQ 
conduisent aux m&es conclusions. Nous avons trouve un minimum moins profond 
(133 kcal) pour une conformation II dans laquelle le carbone- est d&la& vets le 
pont dimtthyle, la conformation I (2X = 908 kcal) est done unique. Kaarsemaker 
et coops’05 ont mesure par calorim&ie l’energie de contra&e du cyclobutane et 
l’ont e&m&z a 26 kcal; aucun r&what de mesum n’est COMU sur l’apopinane, si on 
consid&re que la molecule de l’apopinane contient des interactions steriques plus 

Ro. 7. Dimtthyl6,6 bicyclohcptanonc 3 
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nombreuses et plus skv&res que celle du cyclobutane, l’knergie que nous calculons ne 
semble pas excessive. 

(b) Dh1M1yl-6,6 bicyclo[3,1,l]heptanone-3: 12 variables (Fig 7) 

Longueurs : G-G 1.51oA 
G==o 1.225 A 

D+‘binergieJ: 836 kcal; IV,: 636 kcal; W’: 96 kcal: W,: 103 kcal. 

lIll*: 2-34 
2-l-7 
3-2-10 
7-1-12 
l-7-9 
1415 
7-16 
m-2-11 
8-7-9 
2-3-18 

115.77” 
96.82” 

112.26” 
11702” 
116.75” 
115.27” 
9326” 

106-07” 
117Q2” 
122.11” 

l-2-3 
l-7-5 
3-2-l 1 
1-7-8 
1-6-14 
2-14 
l-6-5 
2-1-12 
M-G15 

coordomhs : 
3 
2 
1 
6 
I 
8 
9 
10 
11 
12 
14 
15 
18 

111.17” 
7991” 

1112O 
119-58” 
108*13” 
108.19 
‘9695” 

112.18” 
114.59 

i :, x 
1.279 0803 0 
0995 2299 0199 
0 2485 1.117 
0 2.456 -0976 
0 3.376 - 1.563 
0 1664 - 1.729 
2m6 0411 CF.737 
1.870 0624 -0935 
2006 2.732 0065 
0 4.144 2lM3 
0 1235 2.555 
0 -1225 0 

Ro. 8. cis dibrom, 2.4 dimbthyl6-6 bicyclobsptu~onc 3 diaxial 
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Observations: A l’inverse de l’apopinane, la conformation priviligi&e I a le carbone 
trigonal3 1CgQement audcssus du plan 1-245 deplad vers le pont dimethyle. Ce 
r&&at est en excellent accord avec les don&s spectrales et le comportement 
chimique.99 

Nous avons troud un minimum d’energie de contrainte a 106.3 kcal pour une 
conformation II avec le carbone -3 deplad vers le pont mCthyl&ne. La conformation 
I(83.7 kcal) est done unique. La valeur de l’angle 2-3-4 est en accord avec la frequence 
IR du carbonyle qui est normale99 
(c) cis-Dibromo-2,4 dim&hyl-6,6 bicyclo[3,1,l]heptanone-3. 12 variables. La numero- 
tation est la meme que celle de la Fig 7. 
d&rim! diaxiul: (Fig 8) 
ZW(inngie): 95.2 kcal; W,: 63.7 kcal: W,: 96 kcal: W,: 130 kcal. 

coordonnbes : 
1 
2 
3 

4 
5 
6 
I 

; 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

2-3-4 115.73” 
l-2-3 111.16” 
2-l-7 96.87” 
l-7-5 79.92 
f2-10 11222” 
>2-11 111.14 
12-l-7 11698” 
8-7-l 119.55” 

9-7-l 116.71” 

L95 
1.278 
0 

- 1.278 
-0995 

0 
0 

8 
2030 
2.286 
2-01 

-241 
0 
0 

- 2.030 
- 22.86 

0 

:a297 i219 
0.803 0 
0 0 
Ott03 0 
2297 0219 
2410 1,129 
2.47 1 -0956 
3401 - 1.528 
1690 - 1.719 
0403 0.728 
0514 -1632 
2.728 0089 
2.728 0,089 
4.107 2.133 
1.272 2400 
04Q3 @728 
0514 1632 

- 1.225 0 

1-1 
15-&l 
2-l-6 
61-7 
l-6-5 
10-2-l 1 
2-l-12 

8-7-9 
14-6-15 
18-3-2 

1w12 
115.21” 
108.16” 
92.64 
98.18” 

106.52 
111.83” 

117.25” 
112G9 
122.13” 

dbiw? di@uatorial: (Fig. 9) 
ZW(tntrgie): 922 kcal; W,: 63.2 kcal; W,: 96 kcal: W,: 124 kcal; IV,,: 690 kcal. 

angles : 2-3-4 116.29 l-G15 115.26 
l-2-3 11070” 2-l-6 108+06 
2-l-7 9699” 6-l-7 93.15” 
l-7-5 79.39” l-6-5 9738” 
3-2-10 112.52” 10-2-l 1 103.75” 
3-2-l 1 111.76” 12-l-6 111.40” 
12-l-7 116.72 8-7-9 116.79 
l-7-8 119.55” 14-6-15 112.50 
l-7-9 117.16’ NH-2 121.85” 
l-614 108*39” 
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RG. 9. cis dibromc+2.4-dimCthyl-6.6-bicyclohcptaoonc 3 (ditquatorial) 

coordonxk : 
1 LO 

Y z 
2297 0151 

2 1.283 0797 0 
3 0 0 0 
4 - 1.283 0797 0 
5 -0990 2.297 @151 
6 0 2504 1056 
7 0 2416 - 1936 
8 0 3321 -1-w 
9 0 1607 - 1.768 
10 2.558 0152 1.312 
11 1904 0584 -0907 
12 2a1 2.724 OQOI 
13 -201 2724 OGOl 
14 0 4165 2919 
15 0 1.328 2.370 
16 - 2.558 O-152 l-312 
17 -1904 @584 -0407 
18 0 - 1.225 0 

Observations: d&i& diaxial: nous appelons ainsi le derive dans lequel les deux 
bromes sont axiaux et du m&ne c&tt que k pont m&hykne par rapport au plan 
l-245. Nos calculs mettent en tidence I’existence d’une conformation privikgi~ 
(I) dans laquelk, le carbone trigonal est deplad vers le pant dimethyk L’&nergk de 
cette conformation est 95.2 kcal; nous avons trouve un minimum pour une confor- 
mation II avec le carbone 3 depla& vers le pont m&hyl&ne a 328% kcal; la confor- 
mation I est done unique. 

La geometric de cette mokcuk semble &m celk de la c&one dibromb obtenue 
en laboratoiregg par l’action du bromure de pyridinium sur la c&one non brom&. 
On a rapp~rt&‘~ que k dim&hyl-6,6 bicyclo[3,l,l]hcptQle-2 &it un “Y”; s’il en est 
de m&me pour I’tnol, l’isom&e diaxial pourrait provenir de l’attaque & l’tnol par le 
brome du c&M le moins encomb& de la mokcule. 



3214 J. Fouwmwct B. WABCWLL 

Dhriut! di&paforial: nous appelons ainsi le dtrivC dans lequd les deux bromes sent 
6quatoriaux et du m&e c&t& que le pont dim&hyle par rapport au plan l-245. 
Nous avons trouvb une conformation privil&i& (I) avec le carbone 3 dkplad vers 
le pont dimtthyle, cette conformation est unique puisque nous n’avons trouvb qu’un 
autre minimum d%nergie ZI 33643 kcal pour une conformation (II) avec le carbone 
trigonal dkplad par rapport au plan l-245 du m&e c6ti que le pont m&hyl&ne. 

D’une fawn g&n&ale, nous pensons qu’en utilisant les don&s du Tableau 3, 
nous avons surestim& WdP dans l’isom&e “diaxial” et que nous l’avons souse&m6 
dans l’isom&e YiQuatorial”. 

Si on attribue la valeur 19 D au moment de liaison C + Br, et 2.8 D au moment de 
liaison C + 0. dans les deux isom&s, les moments dipolaires du d&iv6 diaxial et 
du d&iv6 di&uatorial sont respectivement 34 D et 4.1 D. Avec les don&s du 
Tableau 3, ces moments sont 3.78 D et 3.73 D. On peut prCvoir que la diff&nce 
d’enthalpie entre les deux d&iv&s ne d&passe gu&re 1 kcal si la di!Erence entre les 
Cnergie dipolaires peut &e tenue pour nbgligeable (AHoc,lculee = 30 et AWdPcl,cU,cc 
= 1.9; en retranchant AW, de AH”, il reste 1.1). & admettant que la di&ence 
d’entropie entre les deux isomtres est nCgligeable, on peut s’attendre g ce que les 
deux &ones coexistent en huilibre thermodynamique avec moins de 20”/, de dCrivt 
diaxial. Cette exp&ience n’a pu &re rMis&egg, car on obtient appa-ent (avec 
d&composition) le d&rid truns, dont nous n’avons pas calcuK l’tnergie dans le 
p&sent travail. 

FIG. 10. Dimethyld6-bicyclohcptano~ 3 (p) 

(d) Di&thyl-6,6 bicyclo[3,l,l]heptano&3 : 16 variables (Fig. 10 et 11) 
10IlgucurE : 1.416 A (31) 

LH 0952 A (31) 
isom&re pgg: (Fig 10) 
ZW(6nergie): 98.2 kcal; W,: 67.1 kcal; W,: 145 kcal: W,: 16.5 kcal. 

angles : 2-3-4 113.70 19-32 109.34” 
>2-1 11@14 2-l-7 107.67” 
2-l-6 105.02” 318-2 96.95” 
l-6-5 79.27” 62-l 1 107*10” 
3-2-10 10758” 2-1-12 11341 
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coordonn&s : 
3 
2 
1 
6 
5 
4 
I 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

17 
18 
19 
20 

3-2-l 1 115*8Q” 
12-1-6 116-20” 

l-6-8 115.29” 
l-6-9 12208” 
5-7-14 11045” 
5-7-15 11807 
l&3-2 11262” 

t 
1.283 
0988 
0 

-0.988 
- 1283 

0 
0 
0 
1997 
1908 
1.200 

-1.m 
0 
0 

- 1997 
-1908 

0 
0 
0606 

:, i 
0838 0 
2.257 MO8 
2.855 -0.523 
2.251 Of@8 
0838 0 
2.212 1484 
4.111 -0643 
2.317 -2366 
0.362 0.720 
0772 -0927 
2.101 0534 
2.707 0.534 
2.859 2363 
1.220 1.930 
0362 0720 

0.772 - 0.927 
-0996 MO6 
-0679 -Owl 
- 1.593 0.578 

114.74” 

14-7-15 103a5 

M-s19 105.85” 

7-16 93w 

l-7-5 91.29 

FIG. 11. LXmCthyld.Cbicyclohcptanol 3 (a) 

isomhre agg (Fig. 11) : 
ZW(Cncrgie): 950 k-1; IV,: 684 kcal; IV,: 11.1 kcal; IV,: 15.5 kcal. 

angles : 2-3-4 1 lD70” 18-3-2 111.75” 
3-2-l 109.95” 19->2 113w 
2-l-6 11@83” 2-l-7 108.36 
l-&5 81.8V >18-20 99-33” 
3-2-10 10991” 10-2-l 1 10304” 
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coordonntes : 
3 
2 

: 
5 

4 
I 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

>2-11 112Q7” 2-1-12 108*71” 
12-l-6 113.80” 8-6-9 117.11” 
l-6-8 113.39 14-7-1s 10191” 
l-6-9 119.16 18-3-19 108.54” 
1-7-14 107.34” 7-l-6 87Ql” 
1-7-15 113.49” 1-7-s 9502” 

i :, x 
1.260 0.871 0 

lQl3 2.150 0.814 
0 3Q73 oQ95 

- 1.013 2.150 0.814 

- 1.260 0.871 0 
0 1.892 1.834 
0 4.873 0.764 
0 3.148 - 1.823 

2119 @300 0.438 
1.617 1095 - lQ38 
1966 2.651 lQ76 

- 1966 2.651 lQ76 

0 2623 2645 
0 0952 2,389 

- 2.119 @300 0438 
- 1.617 lQ95 - lQ38 

0 -0994 -1009 
0 - 0.730 0849 
0.626 - 0602 - 1.611 

Observations: isor&e g: nous trouvons deux conformations priviltgiks avec le 
carbone- dtplad vers le pont methylkne comme c&it le cas dans l’apopinane Ces 
conformations de meme knergie ont m&e squelette carbon&: le dikdre (H--O- -CJ 
--HI), mesure 3988”. Nous avons postule que le squelette conservait un plan de 
sym&ie, et nous nous proposons dans un calcul ulttrieur d’eliminer cette hypothkse. 

iso&e a: nous trouvons encore deux conformations privil@iks avec le carbone 
3 deplack vets le pont methyl&m? audessus du plan l-245, le d&he (H- -0- -C3- - 
H,), mesure 138.24”. 

L’angfe O-C& est de 112.62 sur le d&iv& endo et 11 l-75” sur l’exo. 
Nous remarquons que l’isomere a n’est dkfavorid par rapport a l*isomkre_f3 que 

par les interactions entre atomes non lies. Nous calculons que la distance entre 
l’oxyg&ne et l’hydrogene en regard port& par k carbone- darts l’isomtre g est de 
264 k Lcs conformations et configurations seront disc&es m d&ail par ailleurs sur la 
base de don&es chimiques et physico-chimiquesg9 Il s’avke en fait, que les rksultats 
expkimentaux sont en parfait accord avec rtsultats des calculs p&sent&s ici. 

CONCLUSIONS 

Les calculs effectub sur diverses molecules du syst&me de l’apopinane montrent 
qu’il faut les considerer comme des cyclobutanes pontb. 

Les molecules dont le carbone 3 est trigonal ont une conformation privikgike avec 
ce carbone deplack vers le pont dimethyle audessus du plan l-245. Au contraire, 
les molecules dont le carbone 3 est tttragonal ont une conformation privilegike avec 
ce carbone dkpla& vers le pont methyltne. 
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Ce sent les interactions non li&s qui sont d&rminantes dans la g&om&rie de ces 
molecules. 

On note sur l’apopinane de s&&es interactions entm ks substituants des carbones 
-3 et 7,2 et -6 (Fig 6). Sur Ia &one correspondante les interactions entm les sub- 
stituants des carbones 3 et 7 disparaissent et k basculement du carbone -3 n’en c&e 
pas de nouvelles entre -3 et -6 (Fig 7). Ce basculement traduit que les interactions 

H(l0) . . . Me (15) sent plus coOtewes en &nergie que les interactions H(11) . . . H(9) 
(Fig 7) et c’est pourquoi la moltcuk se met dans la ccmformatian indiquQ par la 
Fig 7, cu la distance H(lO). . . Me(15) est plus grande qu’elk ne k serait dam une 
conformation ou le carbonyk et le mCthyl&ne en -7 seraient du m&z c&6. Toutes ces 
conformations sent uniques, du point de we tnerg&ique. 

Les calculs d%nergie conformationnelk sont relatifs aux molecules dans WI &at 
non condense, alors que la diffraction X foumit des precisions sur l’ttat solide. Dans 
la mesure ou les parametres et fonctions utilisb dans ce calcul ont conduit A des 
r&u.tltats geometriques et &rg&iques corrects pour un certain nombre de molecules 
dont les conformations sent connues experimentakment, on peut raisonnablement 
accorder du credit aux resultats obtenus sur de nouvelles structures. 

Ces calculs sont trb co0teux en temps machine, il faut 9 min pour calculer un jeu 
de d&iv& sur’ I.B.M. 1130 dam k cas de l’apopinane, les calculs les plus longs ont 
durC 15 heures. Nous avons r&dis& la programmation en Fortran IV et ces r4sultats 
ont & obtenus au centre de calcul de la Faculti des Sciences de Marseille St-JWme. 
Nous now proposons k calcul d%nergie de contrainte de mokcuks telles que le 
bromo-2 dimethyl-7,7 bicyclo[3,l,l]heptane, le dimtthyl-7,7 bicyclo[3,l,l]hept&ne-2, 
qui ne posstdent pas de plan de symetric, ces calculs sont naturellement plus fastidieux 
puisque le nombre des variables est considerablement sup&ieur au nombm des 
variables dam les calculs de molecules A symttrie Cs. 
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