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R&sumC--Un programme a ett mis au point pour le calcul des structures mokculaires. avec mmimisation 

de I’energie de tension calcuke par rapport a toutes les variables: longueurs et angles de liaison. angles de 

torsion et distances entre atomes non-lies entre eux. Le choix des parametres a Pti effectui de facon a 

rendre compte des valeurs experimentales des barritres de rotation da polychlorc&hanes et des dif- 

ferences d’inergie entre isomeres de rotation dune s&e de mono- et polychloroalcann. en phase gazeuse. 

Les rCultats obtettus sans tenir compte des interactions dipok-dipok sont en bon accord avec ks dif- 

fCrences d’knergie dttermintcs sur Ies liquida purs. 

Abstract-A program has been set up for the calculation of molecular structures, with minimization of 

strain energy. estimated wtth respect to all the variables: bond lengths and angles. torsional angles and 

distances between nonbonded atoms. The parameters were chosen m order to obtain agreement between 

thecalculated and experimental values for the rotational barrier hetghts of polychloroethanes. and for the 

rotamer energy differences of a series of mono- and polychlorinated alkanes. in the gas phase. The results 

obtained wtthout taking account of dipoledtpole interactions are in good agreement with experimental 

energy differences for the pure hquid compounds. 

INTRODUCTION 

DANS le cadre de nos etudes conformationnelles de series d’alcanes polyhalo- 
genes,‘* ** 3 a contraintes sttriques progressives, il est souhaitable de disposer, 
paralltlement a I’etude expkrimentale. d’un modtle de calcul semi-empirique des 
ditkences d’energie entre isomeres de rotation. Si le modtle de Westheimer4 a 
Ctt particulitrement perfectionne pour les hydrocarbures. les halogenoalcanes n’ont 
ete abordes que trts rkcemment.s* f~* ‘* ’ 

Rappelons tres britvement que, dans son aspect le plus general, ce modtle requiert 
le calcul de I’tnergie de tension (S.E.) d’une molecule. Pour une conformation donnee. 
celle-ci se dtfinit comme la somme des termes energttiques associes aux modifications 
des longueurs de liaison (r), des angles de liaison (O), des angles de torsion (4) et des 
distances (d) entre atomes non-lies entre eux: $ 

S.E. = E,(r) + Ee(8) + E&J) + E,,(d) (1) 

l Partie X’a 

t Ce memoire constitue une pat-tie de la these de Doctorat 6s Sciences physiques que doit soutenir 

A. Goursot-Leray devant la Facultt des Sciences de Marseille 

: Nous utilisons strictement les mema symbols que dans I’excellente revue de Williams et a/.:. E, = 

inergie dite de -non liaison” (entre atomes &par&s par plus de deux liaisons) 
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Apres le choix des parametres correspondants i chacune de ces fonctions potentielles, 
des modifications geometriques systematiques sont entreprises en vue d’une minimi- 
sation de l’energie de tension, et ceci pour chaque isomere de rotation. 

A I’exception des travaux d’Allingec et al.,’ les propositions recentess. be ’ pour Ie 
calcul semi-empirique des energies conformationnelles des alcanes mono et poly- 
halogenes n’impliquent qu’une version simplifike de cette minimisation, les longueurs 
et les anglesde liaison &ant maintenus constants. Compte tenu de la simplification des 
calculs, cette approche permet une etude extensive et interessante’ de grandes series 
de molecules; toutefois, dans notre perspective de traiter des molecules a fortes 
contraintes steriques, il etait indispensable de mettre en oeuvre un programme plus 
general impliquant les modifications des longueurs et des angles de liaison; cette 
necessite peut etre illustrte par certains resultats, peu satisfaisants, obtenus grace a 
la version simplifiee.* 

En consequence, 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 I; ensuite, le 
choix des differents parametres a ete effect& dans un souci de coherence avec certaines 
propositions recentes de la littirature4 qui assurent une bonne prevision des energies 
de tension des hydrocarbures; le champ de forces ainsi mis au point a CtC utilise pour 
calculer les barritres de rotation d’une serie de polychlorotthanes (Tableau 111) et 
les differences d’tnergie entre les isomeres de rotation pour une skrie de mono et 
polychloroai~n~ (Tableau IV). 

Technique de minimisarion 
Nous avons adopt6 la methode dite de “recherche de modele” (pattern search).4 

Un premier modtle gtometrique d’une conformation de la molecule est defini par les 
coordonnees cartesiennes des atomes; pour le premier atome consider&, I’une des 
coordonnees est modifiee pour rechercher Ie sens de variation qui correspond a une 
diminution de I’energie de tension (S.E.); le pas de cette modification est variable.$ de 
telle sorte qu’on puisse proctder par petites variations d’energie dans le cas de puits 
de potentiel etroit, et par variations plus importantes pour une courbe de potentiel 
plate. La coordonnee consideree adopte done une valeur qui correspond a une 
energie de tension de la molecule plus faible que ceile du modtle geometrique initial; 
le calcul est poursuivi par minimisations successives par rapport a toutes les 
coordonnees de tous les atomes de la moltkule; on obtient alots un nouveau “modele 
g~om~trique”;cecycledecalculestrecommenctjusqu’;icequeladiminutiond’~nergie 
entre deux “modtles” successifs soit inferieure a 2 caLmole_ ‘. Le dernier modele 
po&de la geomttrie optimale qui correspond a l’energie de tension minimale. 

l (a) Cl&-CC],-barritre de rotation = talc 49.5-251:” 264-29.4:” exp 108;‘6 17,5” (en 

kcal.mole- i) 

(b) CH,-CHCliCHCI-CHs( +)-angle dibdre &J calcule = 166”-172”;6 (isomere de rotation a 

liaison C-Cl anti) (soint des &carts de 8 a 14” par rapport B la conformation dCcalCc ideate). 

(c) CH,-CHCl*CH,--CHCI-CHs(+)--angle dtedre # calcult: 39”’ (isomtre de rotation TG) 

(soit un &cart de 2t” par rapport & la conformation decal&e ideale) 

t Ce programme a et& &it en FORTRAN IV et les calculs real& SW UNIVAC 1108. 

$ Le pas initial est de u014A; quand la variation d’tnergie devient positive, le pas est diminue; ces 

changemtnts de pas sont operts jusqu’a la valeur minimale de OGOl5 A; celle-d est sufftsante (meme 

rtsultat final obtenu avec un pas minimal de O$lOO1 A, mais ternpa de calcul double environ) 
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Choix des paramPtres 

I. Energies associies aux modifications des longueurs et des ungles de liaisons. Ces 

deformations n’ttant pas trop importantes, I’utilisation de la loi de Hooke constitue 
une bonne approximation pour calculer ces termes energetiques: 

E,(r) = i xk,(r - r,-$ 

E&f8 = ; Ck,(u - u,# 

Les constantes de force k, et ke choisies (Tableau I) correspondent aux valeurs 
generalement utilisees dans ce typ de calcul.‘* ‘** ’ 3 

Si les modifications des constantes de force n‘ont pas des repercussions tres 
importantes sur les valeurs finales des differences d’tnergie de tension,* en revanche 
le choix des valeurs dites “naturelles” des longueurs et des angles de liaison a une 
influence beaucoup plus marquee sur les rtsultats; generalement, ces valeurs sont 
ajustees pour rendre compte des rtsultats experimentaux pour les molecules modtles 
les plus simples. Nous avons adoptt les valeurs proposies par Allinger,8. lo i 
I‘exception de O,(HCCI) que nous avons ajuste ii la valeur de 107 pour obtenir un 
meilleur accord des differences A(S.E.) du dichloro-I,2 ithane et du tetrachloro-l,l,2,2 
ethane; d’autre part, tous nos calculs ont ete effectues pour les deux valeurs extremes 
de B,(CCC): angle tetratdrique (109.5”) et valeur experimentale dans le propane 
(I 12.4”). 

TABLEAU 1. CONSTAMES DE FORCE ET VALEURS"NATURELL~"ASSOCIEB AUX LONGUEURS ET AUX ANGLES 

DE LIAISON 

C-H C< C-Cl 
-. - -- ---- _._ 
k,’ 6550 655.0 524.0 

r,(A) I.094 I.513 1.788 

H-C -H C-C-H c-c-c H-C-Cl c-c -Cl Cl-C -CT 
-_ -_ -_- - _ 

k, 79.2 79.2 2000 1030 118.0 118.0 

00 107.0” 107.0” 111.2’ 

* en kcal.mole- ’ Aez 
b en kcal.mole _ ’ rad _ ’ 

’ uniquement pour le groupement Ccl, 

’ dans I’ordre = carbone central primaire, secondaire. tertiaire 

’ cf. texte 

2. Energie associbe aux modifications d’angles di&dres. Pour eviter le choix relative- 
ment arbitraire de parametres de torsion associb a chaque couple de liaisons 

l Par exemple, dans Ie calcul des hergies de tension da isomtres de rotation du butane. l’utilisation da 

deux valeurs extrtmcs de la constante k,(HCH)(79.2” et 46.0” kcal.mole-’ radmz) conduit rapeaivement 

aux valeurs (en kcal.mole‘ ‘): SE. (0) = @85; 080; S.E. (I) = 041; 039; A(S.E.) = 044; 041. 
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vicinales,** 9 nous nous sommes content& d’exprimer I’Cnergie de torsion autour de 
chaque liaison C-C; soit la relation: 

~,(4) = c vo(I + ~0s 3#,)i2 
, 

(4) 

avec V0 = 2.7 kcaI.mole- ‘, quel que soit le degr& de substitution de la liaison. 
3. Energie de non-liuison. Pour ce calcul, nous avons adopt6 une expression du type 

Buckingham : 

E,,(d) = u.exp( -h.(l) - c.fF’ (5) 

Si, pour les param&res “b” et “c”, les propositions de la Iittirature sont relativement 
convergentes, iI n’en est pas de mOme pour le paramttre “a” qui depend fortement des 
hypothtses sur Iesrayonsde Van der Waals, et qui regle la “duretC”des potentiels.4* I4 

Nous avons utilid, pour les interactions H . . . H, H . . . C et C.. . C, les fonctions 
potentielles dites “de Bartell modifi&s” ; il a it& dkmontrt? par Williamset ~1.~ qu’elles 
constituaient, ii I’heure actuelle, les fonctions les pfus satisfaisantes pour Ptudier les 
hydrocarbures; en effet : 

(I) elles conduisent g une bonne prCvision pour Ia diffbrence d’tnergie entre les 
isomkres de rotation du butane (AS-E. = 0.76 kcal.mole- ‘), alors que les fonctions 
proposees par Hendrickson (reprises par Abraham et LA.‘) et par Scott et Scheraga 
(reprisesparHeubleiner~~.‘)donnent respectivement ASX. = 0.5 I et 0.48 kcal.moIe- ’ ; 

(2) ellesrendentcomptedeladi~~renceentrelesPnergiesde tensiondel’adamantane 
et de la trans-dlcaline* (AS.E. = 504 kcal.mole- ‘; vaieur expirimentale: 5 
kcal.mole- I), alorsqu’avec les fonctions pr&it&es, les valeurs obtenues sont beaucoup 
plus faibles (respectivement I.86 et I.05 kcal.mole- I); de meme, les fonctions pro- 
postes par Allinger et ~1.~. ‘* ne conduisent pas ri une bonne prCvision de cette 
diff&ence (I.05 et 2.69 kcal.mofe- ‘). 

Ensuite, pour les interactions Cl.. . Cl, nous avons choisi Ies paramttres proposes 
par Scott et Scheraga, I8 car ils conduisent g des valeurs non surestim&es des barriires 
de rotation des polychloro&hanes (Tableau III); I’&aluation des paramitres des 
interactions mix& H . . . Cl et C.. . Cl, a Ott menee selon la mtthode habituelle;‘” 
les paramttres “a” ont itt ajust& pour les sommes des rayons de Van der Waals 
(H . ..Cl) = 3.1_5 A et (C.. . Cl) = 3.40 A. Les diRerents paramttres utilisis sont 
group& dans le Tableau II. 

4. Energie d’inleruction dipole-dipole. Pour rendre compte des diffkrences d’bnergie 
entre isomkresde rotation pour lescompos&s &udiCs en phase gazeuse, it est nkessaire. 
dans fe cas de mol&ules comportant des liaisons polaristies, d’ajouter B I’energie de 
tension SE, un terme d’interaction t?lectrostatique;$ cetui-ci est calculC selon la 
formule classique:” 

(Jii .X)(jij aif) 
Pi*gj-3- 

TV- - 

l L’accord entre les valeurs calcuke et expkrimentale de cette diffircnce constituc un critk de validit 

pour la fonction potcntielle de non-liaison C . . . C?’ 
: Malgr6 la possibiliti et I’inttr& d’effectucr un caIcul ~in~cractions coulombiennesf~z~~” en utilisant 

Ies charges nettes localistes sur les dilftrents atomes (calculks selon la mkthode de Smith et Eyring2*), nous 

avons choisi la mhhode plus sommaire, mats plus simple. du calcul cla@que de I’interaction entre dipoles 

C--Cl 
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TABLEAU 11. P~tt~~rntws POUR Lts FONCTIONS POTENnELLBS DE NON-LIAISON* 

Interaction “a” x IO-’ u ” 
b -k" 4n,n(A) 

H...H 66 408 49.6 

H...C 33.8 4.20 125.0 

c...c 2825 4.32 298.0 

H...CI 39.0 391 3528 

C...CI 390.0 4.15 963.1 

CI...Cl 313.0 3.75 25100 

l Cf. relation no 5; tnergic exprimCe en kcal.mole- ’ 

2.98 

318 

3.62 

3.15 

340 

3.50 

La sommation se fait sur les pa_ires i et j des liaisons polaires (moments pi et pj) 
n’ayant pas d’atome commun; R est le vecteur reliant les deux dipoles localists au 
centre des liaisons; dans nos calculs, nous avons utilise ,u,,-, = I.90 D. Pour la 
constante dielectrique E du milieu, la valeur I a tte utilisee pour rendre compte des 
energies de tension des molecules itudiees a l’etat gazeux; quand cette constante 
augmente fortement, le terme E,, devient petit ;* nous avons admis qu’il Ctait neglige- 
able dans des milieux de constantes diilectriques ilevkes (composes a l’etat liquide 
pur ou en solution dans des solvants polaires); dans ce cas, les calculs ont ete elTectuCs 
sans tenir compte de ce terme electrostatique. 

I. BurriPres de rotation 

Rl%JLTATS 

Le premier critere de coherence du modtle utilisi implique la confrontation entre 
les valeurs experimentales et calculees des barribes de rotation des polychlorotthanes 
(Tableau III); en effet, cette comparaison permet de controler les fonctions poten- 
tielles choisies (en particulier Cl . . . Cl); celles-ci conduisent a des resultats raison- 
nables.7 compte tenu des indeterminations experimentales. 

2. Di@rences d’hergie entre isomkres de rotation 

Les valeurs calculees et experimentales de ces differences sont donntes dans le 
Tableau IV; pour les composes ayant trois isomtres de rotation distincts, la nomen- 
clature adoptie est definie dans la figure ci-dessous. 

Avant d’aborder I’analyse des resultats, nous devons examiner le probltme des 
donntes experimentales incertaines (compose 6,16* 3’) et contradictoires (composes 
3 et 4). Ainsi, pour le dichloro-2,3 butane mtso (3). la difference entre les valeurs pour 
liquide pur ( +O-6) et pour le solvant CHJCN (-O-3), semble trop importante pour 
correspondre au changement de polarite du milieu; par ailleurs. pour le liquide pur. 

l Unc thtorie plus ilabor& de I’cNet de milieu sur lcs tquilibrcs conformationnels a Ctt propo& 

rCccmmcnt par Abraham; ‘9.10~2’ lc modtle claasiquc cst ntanmoins suffisant pour rcndre compte de 

I’effct de milieu sur Its tquilibrcs conformationncls dcs composb ttudib dans cc mimoire 

t Pour la moltcule la plus contraintc de cettc &tie, CIsC-Ccl,, nous obscrvons un accord relativcment 

satisfaisant. entre Its gComCtria cxpCrimcntale” et calcul& de la conformation d&al&c (en particulicr, 

I’cxtension de la liaison C-C par rapport a celle de Mhanc 1.534A): 

< cccl talc 110” cxp I IO” 

C-CT (A) 1.79 I .77 

c-c (A) I.58 1.56 
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TABLEAU IIf. BARRIER= DE ROTATION (en kcal. mole- ‘) D’UNE SERIE DE 

PDLYCHLOROETHAN& 

CH,-CH, 

CH,- CH,CI 
CH, - CHCI, 

CH,-CCI, 

CICH, -CHIC1 

CICH,-CHCI, 

CICH,-CCI, 

CI,CH--CHCI, 

CI,CH --Ccl, 
CI,C-ccl, 

Valeurs calcul&& Valeurs exptrimentales 
~ ~. 

3.2 2.916 

3.6 3.7’6 

4.0 3.616 

4.4 2.9-5.816 

V, = 8.1 6.16 
v, = 4.1 2.06 

v, = 7.0 6.0b-I l.5z6 

v, = 3.1 0.76 1.226 

5.8 lo.o’6 

v, = 9.5 8.26-I 2.0z6 

V, = 5.2 3+10.226 

7.6 14.2” 

9.4 1@8’~-17.526 

’ Pour le calcul des conformations tclipsCn I’angle dikdre a etc 

maintenu constant g 0” ou 120”. La barrihra V, et V, sent don&s 

par rapport g I’isomhe de rotation le plus stable 

* Valeurs calculh en tenant compte de I’interaction dipole- 

dipole 

\OMENCLATl:RF DkS ISOMIXB DE ROTATIOV DE CERTAINS ALCASW CHLDREC 

t 81 g2 

X Y R 

2 CH, H H 

:’ H 
CH, Cl H 

Cl CH, 
6 H Cl H 
7 Cl Cl H 

l BI = 82 = B 
*t = s HX;BI = s,,:g* = s, 

l’augmentation de la constante de couplage vicinale (entre les protons lies aux 
carbones fonctionnels) avec la tempirature,35 est en contradiction avec une difkence 
(E, - E,) positive.* 

La situation est encore plus complexe si I’on considtre Ies don&es expkrimentales 
relatives au dichloro-2.3 butane dl: 29*30 les divergences rksultent d’attributions 

l Cf. tgalement la rS+rence 37 
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TABLEAU IV. DIFFERENCES D%NERGIIS (en kcal.mole-‘) EWTRE sowh~~ DE ROTATION DU BUTANE m DE 

POLYCHLOROALCANB 

CCC (valeur naturelle) 
--- 

Valeun 

calculeesb 
109.5” 112.4” Valeurs experimentales 

--. -- 

I CH,--CH,-CH,-CH, 

2 CH,-CH,-CHCI-CH, 

3 CH, CHCI-CHCI-CH, 

mtso 

4 CH,-CHCI-CHCI-CH, 

dl 

5 CH, -CH,-CH,CI 

6 CH,-CHCI-CH,CI 

7 CH,-CHCI-CHCI, 

8 CICH, -CH,CI 

9 CICHI-CHCI, 

IO CI,CH-CHCI, 

(e-1) (liq) @76 0.45 

(is-t) Oh) 088 @41 

(gad 0.88 041 

h3-.t) (liq) 0.63 0.41 

&ax) 0.63 0.41 

(g-t) (liq) 0.66 036 

(gax) 2.14 1.80 

(gi- t) (liq) -0.72 -@20 

(pax) 056 1.11 

(g, -1) (liq) - 0.73 - 0.26 

(gax) 0.68 I.12 

(g-t) (gax) @08 -0.06 

(gi -1) (liq) 0.10 0.26 

(gaz) I .40 I .68 

(g,- -1) (liq) 027 0.17 

(gax) I.70 I.50 

(9, -t) (liq) -0.14 -0.29 

(gax) @96 0.88 

(g2-t) (liq) -0.19 -023 

(gax) -0.16 -0.37 

(g-t) (liq) 0.08 0.08 

(pax) 1.32 1.32 

(g-t) (liq) 0.15 015 

(gat) 1.10 I.10 

(g-t) (liq) - 0.62 - @62 

(pax) 0.36 0.36 

D7616 

0.5l’ 
0.428 

0.7'7 

04'8 

+@6”‘; -0.329(CH,CN) 
1.3’0; I.729 

@4’O: -@C; -0.329(CH,CN) 
_ 1.730. 1.7’. I.,‘9 

0.0730; ’ -04’: - I&(CH,CN) 
_O+,‘O: 1.6’. 1.0’9 

-0.0539. -0.33’ 
0.23; 

1.2” 

09” 

I.9J’ 

@G 

1.216 
0.2i6.0.,_0432 

,.g-3.017 

- I.,‘6 

0016 

’ Pour les nomenclatures de-s isomtra de rotation, cf. la figure. Les indications (gaz) et (liq) correspondent 

aux &tats physiques (phase vapeur ou liquide pur) ds composes ttudib exp&imentalement 

’ Pour Mat liquide (liq). les valeurs ont et& calcul&s en ntgligeant Rnergie &interaction dipole-dipole 

(constante dielectrique c tlevee). Pour Mat gaxeux (gaz), il a Cti tenu compte de cette energie (c = I) 

’ D’aprb les rtsultats experimentaux de Park et Wyn-Jones,‘O mains en utilisant les attributions 
d’limura YI al.;‘9 cf. texte 

diffhentes des bandes d’absorption infrarouge des isomtres SHcl(t) et S&g,); 
I’attribution d’Iimura er u/.,‘~ fondle sur un e t5tude en fonction de la polarite du 
solvant, nous semble plus satisfaisante (cf. tgalement la superposition des deux bandes 
vers 700 cm- ‘, et I’argument des intensitis relatives des bandes vcX, symttriques et 
antisymetriques). Si cette dernitre attribution est utiliste conjointement aux donntes 
exp&imentales de Park et Wyn-Jones,30 on obtient, du moins qualitativement. un 
accord avec les valeurs des diffh-ences d’hergie diterminh par limura et ~71.~~ 

3. Angles diPdres calcuk 
Dans le Tableau V. nous donnons les angles diWres calculis des isomtres de 

rotation dont les valeurs different de 60 ou 180”. 
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TABLEAU V. ANGLES DltDREs CALCULI% (en de&) D’ISOM~R~~ DE ROTATION 

D’ALCANES ET FOLYCHLOROALCANS 

(formules des composes: cf. Tableau IV; calculs effectub en tenam compte de I’interaclwn dlpolc-dipole). 

‘Is 2g, 2g, 3g 481 41 4g, 
e&cc) I 109.5” 61.6 60.0 61.7 63.0 61.6 594 179.6 

I 12.4” 59.5 58.0 59.5 63.2 59.2 57.7 179.6 
II Y Y LI II ,I 0 

si? 61 6g, 6g, 71 781 gg 91 
I 

Tog 
RJWC) 109.5” 5% 179.6 608 59.6 59.0 58.5 65.5 54.5 63.X 

I 12.4” 59.5 179.6 60.3 60.3 59.2 58.5 
b d L I 

a diedre CCCC 

’ dkdre CCCCI: valeur expklmenrale = 59 f s”j’ 

’ diedre CCCH 

’ ditdre CICCCI 

’ trichloro-1.1.2 Cthane; diedre H,C,C,C‘I 

’ diedre HCCH 

ANALYSE DES RESULTATS 

Les valeurs calculies et expkrimentales des diffkrences d’knergie entre isomtres de 
rotation des composts 2. 3. 4. 5 et 6 sont en bon accord (a I‘exception de celles du 
compose 3 en phase liquide); cependant, avec la valeur naturelle O,(CCC) = 112.4”. 
les resultats paraissent plus satisfaisants. Ceci nous conduit ri difkencier les valeurs 
naturelles Uo(C-CH2-C) = 109.5” et B,(C-CHCI-C) = 112.4”; cette distinction 
est similaire ri celle d’Allinger et ~1.” qui adoptent la valeur I I I” quand le carbone 
central est substituk (C-CHR-C). 

Dans la perspective de I’extension de ces calculs h des molkcules fortement con- 
traintes (cf. introduction), il Ctait important de rendre compte des interactions 
gauches CHJ . . . CH3. CH:, . . . Cl et Cl.. . Cl (composes 1. 5 et 8); pour le chloro-1 
propane (5), les travaux anttrieurs conduisaient toujours a une plus grande stabilite 
del’isomtrederotation trans(E,-E, = +0.38;” +0~35.‘*).Nosresultats(E,-E, z 0) 
sont en accord avec I’interpretation de Sheppard 4o d’une attraction entre le chlore et 
le groupement methyle pour I’isomtre de rotation gauche; en effet, cette dilference 
d’energie resulte, en grande partie, d’une compensation du terme energetique associe 
aux modifications des angles de liaison par les termes associes aux energies de non- 
liaison H . . . Cl et C.. . Cl ; soit. pour O,(CCC) = 109.5”. 

AE,(fl) = 0.20; AEJH . . . Cl) + AE,,(C . . . Cl) = - 0.11 kcal.mole- ’ 

D’autre part, I’anglediedre calcule pour I’isomere de rotation gauche (59”)correspond 
tgalement a cette interpretation. 

Enfin, pour le trichloro-1.1.2 tthane (9) et le tetrachloro-1.1.2.2 tthane (10). nous 
obtenons des resultats relativement satisfaisants. a I’exception du compose 9 en phase 

l Si. dans le ~+lcul de I’mteraction electro\l.lilque effectue par ces auwurs. il avan CIC tcnu comprc dc la 

repulsion chlore-carbone du groupemem methyle. cettc valeur serair encore plus forrc knwron + 0.7). Une 

correctton de ce type entraineran Cgalement des modifications dans d’autres resultats publies par ces 

auteurs’ 
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gazeuse; dans ce cas, seuls Abraham et Parry’ obtiennent une valeur en bon accord 
avec I’experience. en tenant compte d’une forte attraction coulombienne entre atomes 
de chlore et d’hydrogtne; une amelioration de nos propositions sera ulterieurement 
envisagee. si les calculs de repartition de charges (par differentes methodes). entrepris 
au laboratoire, confirment I’importance de ce terme. 

En conclusion, nous pensons que. dans leur &at actuel. nos propositions doivent 
donner des previsions satisfaisantes des stabilites relatives, et Pgaiement des evalua- 
tions correctes des populations. des isomeres de rotation des molecules acycliques 
polychlorees que nous ttudions par ailleurs.‘, ‘. ’ D’autre part, il sera interessant de 
comparer, pour les dichloro-2.4 pentanes. nos calculs avec ceux de Sykora5 qui n’a 
effectue qu’une minimisation par rapport aux angles diedres. et avec les resultats 
experimentaux sur ces composts.33 

Remercremenr.s - Nous remercions Messieurs Pouzard et PUJOI pour les fructueuses suggestions qu’ils nous 

ont faites au tours de la realisation de ce travail, et le personnel du Centre de Calcul de I’lnstitut de 

Physrque Theorique du C.N.R.S. (Marseille) pour les facilites d’acces li I’ot&nateur. 
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