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Résumeé — Un programme a €té mis au point pour le caicul des structures moléculaires, avec minimisation
de I'énergie de tension calculée par rapport a toutes les variables: longueurs et angles de liaison, angles de
torsion et distances entre atomes non-liés entre eux. Le choix des paramétres a été effectué de fagon a
rendre compte des valeurs expérimentales des barriéres de rotation des polychloroéthanes et des dif-
ferences d'énergie entre isoméres de rotation d’une série de mono- et polychloroalcanes. en phase gazeuse.
Les résuliats obtenus sans tenir compte des interactions dipole—dipole sont en bon accord avec les dif-
férences d’énergie déterminées sur les liquides purs.

Abstract— A program has been set up for the calculation of molecular structures, with minimization of
strain energy, estimated with respect to all the vanables: bond lengths and angles, torsional angles and
distances between nonbonded atoms. The parameters were chosen in order to obtain agreement between
the calculated and experimental values for the rotational barrier heights of polychloroethanes, and for the
rotamer energy differences of a series of mono- and polychlorinated alkanes, in the gas phase. The results
obtained without taking account of dipole-dipole interactions are in good agreement with experimental
energy differences for the pure liquid compounds.

INTRODUCTION

DANs le cadre de nos études conformationnelles de séries d’alcanes polyhalo-
genés,!* 2-3 a contraintes stériques progressives, il est souhaitable de disposer,
parallélement a I'étude expérimentale. d’'un modéle de calcul semi-empirique des
différences d’énergie entre isoméres de rotation. Si le modéle de Westheimer* a
€té particuliérement perfectionné pour les hydrocarbures, les halogénoalcanes nont
été abordés que trés récemment. > © 7+ 8

Rappelons trés brievement que, dans son aspect le plus général, ce modéle requiert
le calcul de I’énergie de tension (S.E.) d’'une molécule. Pour une conformation donnée,
celle-ci se définit comme la somme des termes énergétiques associés aux modifications
des longueurs de liaison (r), des angles de liaison (8), des angles de torsion (¢) et des
distances (d) entre atomes non-liés entre eux:}

SE. = E(r) + Ef0) + E4(¢) + Enld) (1

* Partie X8

t Ce mémoire constitue une partie de la thése de Doctorat és Sciences physiques que doit soutenir
A. Goursot-Leray devant la Faculté des Sciences de Marseille

+ Nous utilisons strictement les mémes symboles que dans I'excellente revue de Williams et al.i* E,, =
énergice dite de “non liaison™ (entre atomes séparés par plus de deux liaisons)
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Apres le choix des paramétres correspondants a chacune de ces fonctions potentielles,
des modifications géométriques systématiques sont entreprises en vue d'une minimi-
sation de I'énergie de tension, et ceci pour chaque isomére de rotation.

A T'exception des travaux d'Allinger et al.® les propositions récentes pour le
calcul semi-empirique des énergies conformationnelles des alcanes mono et poly-
halogénés n’impliquent qu’une version simplifiée de cette minimisation, les longueurs
et les angles de liaison étant maintenus constants. Compte tenu de la simplification des
calculs, cette approche permet une étude extensive et intéressante’ de grandes séries
de molécules; toutefois, dans notre perspective de traiter des molécules a fortes
contraintes stériques, il était indispensable de mettre en oeuvre un programme plus
général impliquant les modifications des longueurs et des angles de liaison; cette
nécessité peut étre illustrée par certains résultats, peu satisfaisants, obtenus grace a
la version simplifiée.*

En conséquence, I'un de nous (A. G-L) a mis au point un programme de calcult
avec minimisation par rapport a toutes les variables de la relation 1; ensuite, le
choix des différents paramétres a été effectué dans un souci de cohérence avec certaines
propositions récentes de la littérature* qui assurent une bonne prévision des énergies
de tension des hydrocarbures; le champ de forces ainsi mis au point a été utilisé pour
calculer les barriéres de rotation d’une série de polychloroéthanes (Tableau 1) et
les différences d’énergie entre les isoméres de rotation pour une série de mono et
polychloroalcanes (Tableau IV).

5.6,7

Technique de minimisation

Nous avons adopté la méthode dite de “‘recherche de modéle™ (pattern search).*
Un premier modéle géométrique d’une conformation de la molécule est défini par les
coordonnées cartésiennes des atomes; pour le premier atome considéré, 'une des
coordonnées est modifiée pour rechercher le sens de variation qui correspond 4 une
diminution de I’énergie de tension (S.E.); le pas de cette modification est variable,$ de
telle sorte qu’on puisse procéder par petites variations d'énergie dans le cas de puits
de potentiel étroit, et par variations plus importantes pour une courbe de potentiel
plate. La coordonnée considérée adopte donc une valeur qui correspond a une
¢énergie de tension de la molécule plus faible que celle du modéle géométrique initial;
le calcul est poursuivi par minimisations successives par rapport a toutes les
coordonnées de tous les atomes de la molécule; on obtient alors un nouveau “modéle
géomeétrique’ ;cecycledecalcul est recommenceé jusqu’a ce queladiminutiond’énergie
entre deux “‘modéles™ successifs soit inférieure a 2 cal.mole™!. Le dernier modéle
posséde la géométrie optimale qui correspond a I'énergie de tension minimale.

* {a) Cl;C—CCl;—barriére de rotation = calc 49-5-251;'7 26:4-294* exp 108;!¢ 1752 (en
kcal.mole™!)

(b) CH,——CHC]LCHCIMCH,( +)—angle diddre ¢ calculé = 166°-172°;% (isomére de rotation a
liaison C—Cl anti) (soint des écarts de 8 4 14° par rapport i la conformation décalée idéale).

{c) CH,;—~CHCI®+CH,—CHCI—CH,(+ }—angle diedre ¢ calculé: 39°* (isomére de rotation TG)
{soit un écart de 21° par rapport i la conformation décalée idéale)

t Ce programme a été écrit en FORTRAN 1V et les calculs réalisés sur UNIVAC 1108,

! Le pas initial est de 0014 A; quand la variation d'énergie devient positive, le pas est diminug; ces
changements de pas sont opérés jusqu'd la valeur minimale de 0-0015 A; celle-d est suffisante (méme
résultat final obtenu avec un pas minimal de 0-0001 A, mais temps de calcul doublé environ)
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Choix des parameétres

1. Energies associées aux modifications des longueurs et des angles de liaisons. Ces
déformations n’étant pas trop importantes, I'utilisation de la loi de Hooke constitue
une bonne approximation pour calculer ces termes énergétiques:

E(r) = %Zk,(r - ro)? (2)

Egf) = % Ske(0 — 00)> (3)

Les constantes de force k, et ko choisies (Tableau I) correspondent aux valeurs
généralement utilisées dans ce type de calcul®: '2: 13

Si les modifications des constantes de force n’ont pas des répercussions trés
importantes sur les valeurs finales des différences d'énergie de tension,* en revanche
le choix des valeurs dites “‘naturelles’” des longueurs et des angles de liaison a une
influence beaucoup plus marquée sur les résultats; généralement, ces valeurs sont
ajustées pour rendre compte des résultats expérimentaux pour les molécules modéles
les plus simples. Nous avons adopté les valeurs proposées par Allinger® '® 4
I’exception de 0o(HCCIl) que nous avons ajusté a la valeur de 107° pour obtenir un
meilleur accord des différences A(S.E.) du dichloro-1,2 éthane et du tétrachloro-1,1,2,2
¢thane; d’autre part, tous nos calculs ont été effectués pour les deux valeurs extrémes
de 84(CCC): angle tétraédrique (109-5°) et valeur expérimentale dans le propane
(112:4°).

TABLEAU |. CONSTANTES DE FORCE ET VALEURS ‘‘NATURELLES" ASSOCIEES AUX LONGUEURS ET AUX ANGLES

DE LIAISON
C—H c—<C c—ql
k° 6550 6550 5240
rolA) 1-094 1-513 1-788

H—C -H C—C—H c—C-C H—-C-Cl c-Cc-Qa da-C-Cr

ke 792 792 2000 1030 1180 1180

8 111-0° 107-2° 109-5¢ 107-0° 107-0° 12
4<108-6° .
108-0° 112:4°

“ en kcal.mole ' A -2

® en kcal.mole ™! rad 2

 uniquement pour le groupement CCl,

4 dans 'ordre = carbone central primaire, secondaire, tertiaire
‘ cf. texte

2. Energie associée aux modifications d’angles diédres. Pour éviter le choix relative-
ment arbitraire de paramétres de torsion associés a chaque couple de liaisons

* Par exemple, dans le calcul des énergies de tension des isoméres de rotation du butane, I'utilisation des
deux valeurs extrémes de la constante k,(HCH) (79-2'? et 46:0' 3 kcal.mole ~ ! rad ~ %) cond uit respectivement
aux valeurs {en kcal.mole ™ !): S.E. (g) = 0-85; 0-80; S.E. (t) = 0-41; 0-39; A(S.E.) = 0-44; 0-41.
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vicinales,®: ® nous nous sommes contentés d’exprimer 1'énergie de torsion autour de
chaque liaison C—C; soit la relation:

= Z Vol + cos 3¢,)/2 4)

avec V, = 2.7 kcal.mole ™!, quel que soit le degré de substitution de la liaison.
3. Energie de non-liaison. Pour ce calcul, nous avons adopté une expression du type
Buckingham:

Efd) = aexpl—bd) — ¢cd™® {5)

Si, pour les paramétres **b” et “'c”", les propositions de la littérature sont relativement
convergentes, il n'en est pas de méme pour le paramétre “*a” qui dépend fortement des
hypothéses sur les rayons de Van der Waals, et qui régle la “dureté™ des potentiels.* '*

Nous avons utilisé, pour les interactions H...H, H...C et C...C, les fonctions
potentielles dites **de Bartell modifiées”; il a été démontré par Williams et al.* qu’elles
constituaient, a 'heure actuelle, les fonctions les plus satisfaisantes pour étudier les
hydrocarbures; en effet:

(1) elles conduisent 4 une bonne prévision pour la différence d'énergie entre les
isoméres de rotation du butane (AS.E. = 0-76 kcal.mole ™ '), alors que les fonctions
proposées par Hendrickson (reprises par Abraham et al.”) et par Scott et Scheraga
(reprises par Heublein et al.*ydonnent respectivement AS.E. = 0-51 et 0-48 kcal. mole ™ '

(2) elles rendentcompte de la différence entre les énergies de tension de 'adamantane
et de la trans-décaline* (AS.E. = 504 kcal.mole™'; valeur expérimentale: §
kcal.mole ™'}, alors qu'avec les fonctions précitées, les valeurs obtenues sont beaucoup
plus faibles (respectivement 1-86 et 1-05 kcal.mole ™ '); de méme, les fonctions pro-
posées par Allinger et al.’ '° ne conduisent pas a une bonne prévision de cette
différence (105 et 2-69 kcal.mole ™).

Ensuite, pour les interactions Cl ... Cl, nous avons choisi les paramétres proposés
par Scott et Scheraga,'8 car ils conduisent a des valeurs non surestimées des barriéres
de rotation des polychloroéthanes (Tableau IlI); I'évaluation des paramétres des
interactions mixtes H...Cl et C...Cl, a été menée selon la méthode habituelle;'®
les paramétres *‘a’ ont été ajustés pour les sommes des rayons de Van der Waals

..Cl) = 315 A et (C...Cl) = 340 A. Les différents paramétres utilisés sont
groupés dans le Tableau II.

4. Energie d"interaction dipole-dipole. Pour rendre compte des différences d'énergie
entre isoméres de rotation pour les composés étudiés en phase gazeuse, il est nécessaire,
dans le cas de molécules comportant des liaisons polarisées, d'ajouter & I'énergie de
tension S.E., un terme d'interaction électrostatique;} celui-ci est calculé selon la
formule classique:?*

)

[ 1<

i 3 R)(jij -R)
TG R

* L'accord entre les valeurs calculée et expérimentale de cette différence constitue un critére de validité
pour Ia fonction potentielle de non-Haison C...C*

+ Malgreé la possibilité et I'intérét d'effectuer un calcul d'interactions coulombiennes® #* 23 en utilisant
les charges nettes localisées sur les différents atomes (calculées selon la méthode de Smith et Eyring®*), nous
avons choisi la méthode plus sommaire, mais plus simple. du calcul classique de 'interaction entre dipoles
C--Cl
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TABLEAU II. PARAMETRES POUR LES FONCTIONS POTENTIELLES DE NON-LIAISON®

Interaction “a”x 1073 “b" “c” dnialA)
H...H 66 408 49-6 2:98
H...C 338 420 1250 318
C...C 2825 432 2980 362
H...Cl 390 391 3528 315
c...cl 390-0 415 963-7 340
Cl...Cl 3130 375 25100 3-50

* Cf. relation n° §; énergic exprimée en kcal.mole ™!

La sommation se fait sur les paires i et j des liaisons polaires (moments pui et yj)
n’ayant pas d’atome commun; R est le vecteur reliant les deux dipoles localisés au
centre des liaisons; dans nos calculs, nous avons utilisé g, = 190 D. Pour la
constante diélectrique ¢ du milieu, 1a valeur 1 a été utilisée pour rendre compte des
énergies de tension des molécules étudiées a I'état gazeux; quand cette constante
augmente fortement, le terme E,, devient petit ;* nous avons admis qu'il était néglige-
able dans des milieux de constantes diélectriques élevées (composés a I'état liquide
pur ou en solution dans des solvants polaires); dans ce cas, les calculs ont été effectués
sans tenir compte de ce terme électrostatique.

RESULTATS
1. Barriéres de rotation
Le premier critére de cohérence du modele utilisé implique la confrontation entre
les valeurs expérimentales et calculées des barriéres de rotation des polychloroéthanes
(Tableau III); en effet, cette comparaison permet de contrdler les fonctions poten-
tielles choisies (en particulier Cl . .. Cl); celles-ci conduisent & des résultats raison-
nables.t compte tenu des indéterminations expérimentales.

2. Différences d’énergie entre isoméres de rotation

Les valeurs calculées et expérimentales de ces differences sont données dans le
Tableau IV ; pour les composés ayant trois isoméres de rotation distincts, la nomen-
clature adoptée est définie dans la figure ci-dessous.

Avant d’aborder I'analyse des résultats, nous devons examiner le probléme des
données expérimentales incertaines (composé 6,'® 3') et contradictoires (composés
3 et 4). Ainsi, pour le dichloro-2,3 butane méso (3), la différence entre les valeurs pour
liquide pur ( + 0-6) et pour le solvant CH,;CN (—0-3), semble trop importante pour
correspondre au changement de polarité du milieu; par ailleurs, pour le liquide pur,

* Une théorie plus élaborée de I'effet de milieu sur les équilibres conformationnels a été proposée
récemment par Abraham;'® 292! le modéle classique est néanmoins suffisant pour rendre compte de
I’effet de milieu sur les équilibres conformationnels des composés étudiés dans ce mémoire

t Pour la molécule la plus contrainte de cette série, Cl,C—CCl,, nous observons un accord relativement
satisfaisant, entre les géométries expérimentale®® et calculée de la conformation décalée (en particulier,
I'extension de la liaison C—C par rapport & celle de I'éthane 1-534A):

<CCCl] calc 110° exp 110°
C—Cl(A) 1-79 1717
C—C(A) 1-58 1-56
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I'augmentation de la constante de couplage vicinale (entre les protons liés aux
carbones fonctionnels) avec la températurc,35 est en contradiction avec une difféerence
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TABLEAU II1. BARRIERES DE ROTATION (en kcal. mole ™ ') D’ UNE SERIE DE

POLYCHLOROETHANES®

Valeurs calculées®

Valeurs expérimentales

CH,—CH,
CH,- CH,C
CH, - CHCl,
CH,—CCl,
CICH, -CH,CI

CICH,—CHCl,

CICH,—CCl,
Cl,CH--CHCl,

C1,CH --CCl,
cl,c—cal,

32
36
40
44
V, =81
V, = 41
V, =170
Vv, = 31
58
V, =95
V, =52
76
94

2916
3,7!6
3,616
29-5-8'¢
67°
20¢
6:0°-11-5%¢
0-7% .7-2%¢
10028
826-12:0%¢
34-102%¢
14.22¢
10-8'6-17-5%¢

4 Pour le calcul des conformations éclipsées, I'angle diédre a été
maintenu constant 4 0° ou 120°. Les barriéres V, et V, sont données

par rapport a I'isomére de rotation le plus stable

® Valeurs calculées en tenant compte de I'interaction dipole-

(E, — E,) positive.*

La situation est encore plus complexe si I'on considére les données expérimentales
relatives au dichloro-2.3 butane dl1:2%-3% les divergences résultent d’attributions

* Cf. également la référence 37

®t = Suxi 81 = Suc: 82 = Sim

dipole
NOMENCLATURF DES ISOMERES DE ROTATION DE CERTAINS ALCANES CHLORES
Cl Cl
CH, Y H,C
R X X
Y CH,
t 8]
X Y
2 CH, H
3 CH, Cl
4 H Cl CH,
6 H Cl
7 Cl Cl
‘81=8.=8

Cl

L
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TABLEAU 1V. DIFFERENCES D'ENERGIES (en kcal. mole ™ ') ENTRE ISOMERES DE ROTATION DU BUTANE ET DE

POLYCHLOROALCANES®
Valeurs
calculées®
CCC (valeur naturelle) 109-5°  112:4° Valeurs expérimentales
1 CH,--CH,—CH,—CH, (g—t) (liq) 076 0-45 0-76'¢
2 CH;—CH,—CHCI—CH; (g,—t) (liq) 088 0-41 05’
(gaz) 0-88 0-41 0-428
(g,—1) (liq) 063 0-41 0727
(gaz) 0-63 041 0422
3 CH,; CHCI—CHCI—CH, (g—t) ({(liq) 066 0-36 +0-6%°; —0-32°(CH,CN)
méso (gaz) 2-14 1:80 1:330;1.72°
4 CH,—CHCI—CHCI—CH, (g,- t) (liq) -072 -020 043%; —(4¢; —0-32%(CH,CN)
dl (ga2) 056 1-11 — 1730, 17 1-1%°
(g, —1) (liq) -073 -026 007%%; ~0-4°; —1-0?*(CH,CN)
(gaz) 068 1-12 —0:043%: 1-6°; 1-0*°
& CH,-CH,—CH,CI (8—) (gaz) 008 —-006 -005%%; —03%
6 CH,—CHCI—CH,CI (g, —t) (liq) 010 0-26 023!
(gaz) 1-40 1-68 123!
(g,--t) (liq) 027 017 093!
(gaz) 1-70 1-50 1-93!
7 CH,—CHCI—CH(, (g, —t) (hq) -014 -029 -
(gaz) 096 0-88 —
(g,—1) (liq) -019 -023 --
(gaz) -016 -037 —
8 CICH, -CH,CI (g—t (liq) 008 0-08 00'¢
(gaz) 1-32 1-32 1216
9 CICH,—CHCl, (g—t (liq) 015 015 02'%,0-1-0:4%2
(gaz) 1-10 110 1-8-3-0'7
10 Cl,CH—CHC(l, (g—t) (liq) -062 -062 —1-1'
(gaz) 0-36 0-36 00's

¢ Pour les nomenclatures des isoméres de rotation, cf. la figure. Les indications (gaz) et (lig) correspondent
aux états physiques (phase vapeur ou liquide pur) des composés étudiés expérimentalement

® Pour I'état liquide (lig), les valeurs ont été calculées en négligeant I'énergic d'interaction dipole-dipole
(constante diélectrique ¢ élevée). Pour 1'état gazeux (gaz), il a été tenu compte de cette énergic (¢ = 1)

< D'aprés les résultats expérimentaux de Park et Wyn-Jones,>® mains en utilisant les attributions
d'Timura ¢t al.;2° cf. texte

differentes des bandes d’absorption infrarouge des isomeéres Syq(t) et Sudg.):
Iattribution d'limura er al.,?® fondée sur une étude en fonction de la polarité du
solvant, nous semble plus satisfaisante (cf. également la superposition des deux bandes
vers 700 cm ™!, et 'argument des intensités relatives des bandes vc_c, symétriques et
antisymétriques). Si cette derniére attribution est utilisée conjointement aux données
expérimentales de Park et Wyn-Jones,*® on obtient, du moins qualitativement, un
accord avec les valeurs des différences d’énergie déterminées par limura et al.??

3. Angles diédres calculés
Dans le Tableau V. nous donnons les angles diédres calculés des isoméres de
rotation dont les valeurs different de 60 ou 180°.
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TABLEAU V. ANGLES DIEDRES CALCULES (en degrés) D'ISOMERES DE ROTATION
D'ALCANES ET POLYCHLOROALCANES

(formules des composés: cf. Tableau 1V calculs effectués en tenant compte de I'interaction dipole-dipole).

lg 2g, 2g, 3g 4g, 41 dg;
109-5° 616 60-0 617 63.0 616 594 179-6
11242 595 58.0 59.5 632 59.2 577 1796

a

8,(CCC) {

o

5g 6t 6g, 6g, Tt 78, 8¢ 91 10g
109-5° 594 179-6 60-8 59-6 59-0 585 65-5 54.5 638

Bo(CCC) {1124" 595 1796 603 603 592 585
L . . . . .

d ¢ !

¢ diédre CCCC

* diédre CCCCl: valeur expérimentale = 59 +5°*3
¢ diedre CCCH

4 diédre CICCCl

* trichloro-1.1,2 éthane; diédre H,C,C,C!

/ diédre HCCH

ANALYSE DES RESULTATS

Les valeurs calculées et expérimentales des différences d'énergie entre isoméres de
rotation des composés 2. 3. 4. 5 et 6 sont en bon accord (a I'exception de celles du
composé 3 en phase liquide): cependant, avec la valeur naturelle 0o(CCC) = 112.4°,
les résultats paraissent plus satisfaisants. Ceci nous conduit a différencier les valeurs
naturelles 0o(C—CH,—C) = 109-5° et §,(C—CHCI—C) = 112-4°; cette distinction
est similaire a celle d'Allinger et al.'® qui adoptent la valeur 111° quand le carbone
central est substitué (C—CHR—C).

Dans la perspective de 1'extension de ces calculs a des molécules fortement con-
traintes (cf. introduction), il était important de rendre compte des interactions
gauches CH,...CH;, CH;...Cl et Cl...Cl (composés 1, § et 8); pour le chloro-I
propane (8), les travaux antérieurs conduisaient toujours & une plus grande stabilité
del'isomérederotationtrans(E,—E, = +0-38:® +0-35,7*). Nos résultats(E,—E, ~ 0)
sont en accord avec I'interprétation de Sheppard*® d"une attraction entre le chlore et
le groupement méthyle pour l'isomére de rotation gauche; en effet, cette différence
d'énergie résulte, en grande partie, d'une compensation du terme énergétique associé
aux modifications des angles de liaison par les termes associés aux énergies de non-
liaison H...Clet C... Cl;soit, pour 0,(CCC) = 109-5°.

AE(0) = 020; AE(H ...Cl) + AE(C...Cl) = —0-11 kcal.mole ™"

D’autre part, "angle diédre calculé pour I'isomére de rotation gauche (59°) correspond
également a cette interprétation.

Enfin, pour le trichloro-1,1,2 éthane (9) et le tétrachloro-1,1,2,2 éthane (10). nous
obtenons des résultats relativement satisfaisants, a I'exception du composé 9 en phase

* Si, dans le calcul de I'interaction électrosiatique effectué par ces auteurs, il avait été tenu compte de la
répulsion chlore-carbone du groupement meéthyle, cette valeur serait cncore plus forte {environ +0-7). Une
correction de ce type entrainerait également des modifications dans d’autres résultats publiés par ces
auteurs’
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gazeuse ; dans ce cas, seuls Abraham et Parry’ obtiennent une valeur en bon accord
avec I’expérience, en tenant compte d'une forte attraction coulombienne entre atomes
de chlore et d’hydrogéne; une amélioration de nos propositions sera ultérieurement
envisagee, si les calculs de répartition de charges (par différentes méthodes), entrepris
au laboratoire, confirment I'importance de ce terme.

En conclusion, nous pensons que, dans leur état actuel. nos propositions doivent
donner des prévisions satisfaisantes des stabilités relatives, et égaiement des évaiua-
tions correctes des populations, des isoméres de rotation des molécules acycliques
polychlorées que nous étudions par ailleurs.!* > 3 D autre part, il sera intéressant de
comparer, pour les dichloro-2,4 pentanes, nos calculs avec ceux de Sykora® qui na
effectué qu’une minimisation par rapport aux angles diédres, et avec les résultats
expérimentaux sur ces composés.>?
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