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R&mu& Les quatre dtols isomeres dCrivb de la camphoquinone ant Cte Cquilibr&s B 65”, 100” et 165”. 
Les valeurs de AC, AH et AS ant 61t calcul&s z+ partir des pourcentages g I’huilibre. La mtthode PICOL 
a etc ensuite utili& pour determiner les diffbrences d’enthalpie entre ces compo& On trouve que la 
conformation stable de ces &ols correspond g celle oti ii y a une liaison hydrogene intramol&culaire. 
On calcule une diffirence d’entropie entre isomCres g partir des courbes de potentiel: les valeun AH, 
AS et AC calcu1eeS sent en bon accord avec les valeurs exgrimentales. 

A--AC, AH, AS Values for the two 3-hydroxy-2-bomanones and the two 2-hydroxy-3-bomanoncs 
have been obtained from equilibration data in alkaline medium at 65”, loo” and 165”. PICOL method has 
been used to calculate the energy differences. It is found that the more stable conformer possess 
intramolecular H-bonding. Differences of entropy are deduced from the shape of potential curves. Calcu- 
lated AH, AS, AG values agree with experimental data. 

INTRODUCTION 
IL EXISTE actuellement diffbrentes mCthodes pour calculer I’Cnergie inteme d’une 
mol6cule: des mtthodes empiriques’ qui utilisent des fonctions potentielles d6duites 
de rtsultats spectroscopiques, et d’autres qui calculent par des mCthodes 
d’approximation l’knergie comme valeur moyenne de I’hamiltonien de la mo16cule.2 
Ces dernitres mtthodes, par exemple, “Hiickel ttendue”: BMV,4 CNDO,’ IND0,6 
conduisent en g&n&al g des valeurs d’hergie approximatives et demandent 
souvent des temps de calcul assez longs pour des mol&ules de taille moyenne. 
La mCthode PICOL est aussi de ce demier type, mais elle a CtC mise au point pour 
obtenir en principe avec des temps de calcul plus faibles, une bonne valeur de I’knergie.’ 
Quelques exemples d’applications ont ttt publib sur des stQoYdes,B des prottines,’ 
des saccharides,” des carottnoides” ou divers compos& insaturb ou radicalaires.12 

Il nous a paru intbressant de voir si cette mCthode permettrait de retrouver les 
valeurs expkrimentales pour les diff&ences d’Cnergie entre mol6cules. On peut 
envisager de calculer les diff&rences d’Cnergie entre conform&es et de les comparer 
aver les mesure de barritre d’inversion ou de rotation ou avec les diffkrences 
d’hergie entre conform&es axiaux et &quatoriaux de d&iv& cyclohexaniques,13 ou 
encore de calculer les diff&ences d’Cnergie entre isomQes de position. 

Nous nous proposons ici de voir si la mCthode PICOL permet de retrouver les 
difErences d’tnergie entre des isomtres dont I’&uilibration a Ct6 r&li& Pour 
minimiser les temps de calcul, nous avons choisi des systtmes rigides, ce qui 6vite de 
faire varier un trop grand nombre de coordonn&s internes. 
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Dans cet article, d’une part, now determinerons les grandeurs thermodynamiques 
experimentales a partir de l’kquilibration a diverses temperatures d’un ensemble de 
quatre a cttols isomtres. D’autre part, nous calculerons I’tnergie de ces molecules et 
utiliserons ces r&hats pour estimer les differences d’entropies et d’enthalpies libres. 
Nous comparerons ensuite les diverses grandeurs obtenues par les deux methodes. 

Nous Ctablirons, dans I’article suivant, la meme comparaison sur des bicyclo(2,2,1) 
heptanols Cpimtres. 

Voulant tviter toute parametrisation a posteriori,r4 nous utiliserons la methode 
PICOL telle qu’elle existe, avec la paramttrisation CNDO, limitant strictement 
cette etude au point de vue de I’utilisateur. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous avons deja ttudie” I ‘equilibration de quatre a cetols isomtres derivks de la 
camphoquinone, I’hydroxy-3 endo bornanone-2 (I), l’hydroxy-2 endo bornanone-3 (2), 
l’hydroxy-3 exe bornanone-2 (3) et I’hydroxy-2 exo bornanone-3 (4), en determinant 
les differences d’energie libre a 65” entre ces isomeres par l’equilibration dans un 
melange a tbullition de methanol, d’eau et de potasse. Nous presentons ici les 
resultats d’kquilibrations a d’autres temperatures, qui permettent de determiner les 
differences d’enthalpie et d’entropie entre les isomeres. 

Technique expkimentale 
Les produits des equilibrations ont ttt dosb par resonance magnetique nuckaire 

(RMN). l5 Le methanol prCckdemment utilist n’ayant pas un point d’tbullition 
assez ham, nous avons effect& les reactions dans le phenyl-2 propanol-2* aux 
temperatures de 65”, loo” et 165”, et dans un tube de RMN scellt: les rtSultats 
obtenus dans les deux premiers cas peuvent ttre compares respectivement a ceux 
d’equilibrations faites, a tbullition sous pression normale, dans le methanol et dans 
l’eau. A la precision des dosages,” nous n’observons pas d’effets dus au changement 
de solvant. 

Les resultats sont report&s dans le Tableau I sous forme de differences d’energie 
libre mesurkes par le rapport des concentrations relatives des isomeres et de differences 

* choisi pour son point d’tbullition Clevi: et parce qu’il ne prksente pas de signaux &ants dans la 

region du dosage des isomtres en RMN. 



Determination experimentale et calcul des grandeurs thermodynamlques de quatre cz cetols 753 

d’enthalpie et d’entropie qui s’en dkduisent. Par convention, nous avons affectk la 
valeur z&o aux grandeurs relatives A I’hydroxy-3 endo bornanone-2 (1). 

Les diffkrences d’enthalpie sont en accord avec dcs considkrations qualitatiues sur 
les interactions des groupes hydroxyks avec les groupes mkthyles: A une plus grande 
interaction correspond une plus grande diffkrence d’enthalpie. Les diffkrences 
d’entropie sont trop faibles (de I’ordre d’une unitt entropique) pour Ctre interprCt6e.s 
qualitativement. 

TAELFAU 1. POURCEMAGES RELATI~ DE &o1s ISOMBRB A L’I?QUILIBRE. FT DIFFCRENC~~ D’ENTHALPIE 
LIBRE EN FONCTIoN DE LA TEMPkRATURE 

65 100 165” 

y0 AG % AG y0 AG AH AS 

Hydroxy-3 endo bomanone-2 1 6Z9 0 60.2 0 54.9 0 0 0 

Hydroxy-2 endo bomanone-3 2 23.8 0% 240 068 24.6 @70 048+@2 -05*1 

Hydroxy-3 exo bomanone-2 3 10 1.24 11.6 1.23 14.4 1.17 144*05 +@6kl 

Hydroxy-2 exo bornanone-3 4 3.3 2.0 4.2 1.98 6.1 1.93 2.24 f 1 +0.8+ 1 

CALCUL DES ENERGIES PAR LA METHODE PICOL 

Les calculs thkoriques sont construits pour dkterminer 1’Cnergie interne d’une 
molkcule isolk e B noyaux fmes. Nous assimilerons ces valeurs A l’enthalpie de forma- 
tion des molkcules. Dans ces conditions, tout calcul thkorique donne une valeur 
d’enthalpie pour une conformation particulikre de la mokcule Btudi&z. Comme une 
molkcule don&e po&de un grand nombre de conformations dont les Cnergies 
peuvent i3tre trb diffkrentes, nous avons choisi, pour comparer des isomkres entre 
eux, de nous inttkesser A l’tnergie la plus basse des conformations stables de chaque 
isomke.’ 6 

Cela implique de dkterminer chaque conformation d’knergie minimale. Celle-ci 
peut Ctre obtenue par la mtthode thtorique elle-rntie ou par une mtthode auxiliaire. 
La minimisation directe de l’tnergie sur tous les paramktres gtomttriques est trks 
longue et pratiquement irrkalisable, sauf pour des petites moltcules.” Nous 
n’utiliserons done pas ce prockddt Par contre, la dktermination de la conformation 
d’knergie minimale peut i?tre faite plus rapidement B l’aide d’une mkthode empirique.’ 
Nous considkrons done que, pour obtenir les meilleurs rbultats, on doit opkrer 
suivant ces deux &apes: dkterminer les configurations stables par un programme 
empirique, calculer I’Cnergie des conformations par la mkthode thkorique choisie. 

Dans notre probl&me, nous ne rkalisons pas de minimisation cornpI& mais une 
minimisation sur un nombre limit6 de paramttres Pour simplifier nos calculs, nous 
supposons que le squelette bicyclique est rigide: I1 en rQulte que tous les atomes du 
squelette ou lib A celui-ci sont fixes. Les seuls atomes mobiles sont les hydrogknes des 
trois mkthyles et de l’hydroxyle. 

Dans ces conditions, la minimisation peut se limiter A une variation de la position 
des groupes en libre rotation en prenant des angles ditdres comme paramttres.” 
Nous pensons que cette minimisation se justifie par le fait que nous comparons des 
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isomtres: les grandeurs signikatives sont des differences et non les valeurs absolues 
des energies. De plus, notre but initial est de voir le rtsultat de l’application directe 
de PICOL sur une geomttrie donnke a priori. La minimisation par rapport a tous les 
paramttres geomttriques a I’aide d’un programme empirique et le calcul par la 
methode PICOL des energies des formes obtenues seront examines et compares aux 
presents resultats dans un travail ulterieur. 

Choix des geometries des u cktols isomtires 
Les structures determinkes aux rayons X sont des geometries qui conviennent bien 

aux calculs thtoriques, mais en I’absence de ces don&s, on doit choisir une autre 
methode pour avoir les coordonnkes de la gtomttrie initiale. II est bien connu que 
deux projections orthogonales su!Iisent a determiner les trois coordonnk d’un 
point* et par extension toutes les coordonnks des atomes d’une molecule. 

La photographie au ttltobjectif d’un modele molkculaire de I’hydroxy-3 endo 
bornanone-2 (1) dans deux directions orthogonales nous a permis d’obtenir ces 
coordonnees. Nous avons v&if% que ces coordonnkes ttaient voisines de celles 
publikes pour des molecules analogues’ avec des &arts inferieurs a la dispersion 
experimentale des don&s. 

Des calculs preliminaires nous ayant montre la sensibilitt de l’energie aux don&s 
geomttriques, nous dttaillons ici la methode utiliske pour obtenir la gtometrie des 
quatre cetols: nous disposons des coordonnkes de la gtometrie photographike. 
A l’aide de ces coordonntks, nous dtterminons celles des trois autres cetols, de la 
facon suivante. 

Nous avons suppose que tous les isomtres posddent le mike squelette rigide 
identique a celui du cetol photographie. Nous avons dkduit les geometries des 
autres isomtres par les trois op&ations (E), (F) et (M) de transformation de 
coordonnkes. Ces transformations n’agissent que sur les coordonnkes des groups 
dksignts. 

(E) (tpimtrisation): La symttrie par rapport au plan contenant les atomes C2C3C4 
du groupe H---C-OH fait passer d’un c&o1 au cbtol tpimere. 

(F)(interversion des fonctions): La symttrie par rapport au plan mkdiateur de 
C,C’, du groupe -<CO---CHOHk- dans son ensemble fait passer des derives du 
camphre a ceux de I’epicamphre (et inversement). 

(M)(symetrie du methyle): la symttrie par rapport au plan mkdiateur de C,C, du 
groupe mtthyle (C,,) et de I’hydrogene situ& en t&te de pant, fait passer d’un derive 
du camphre a un de I’tpicamphre (et inversement).? 

En reprkse,ltant les transformations par trois vecteurs perpendiculaires, on 
remarque q JC‘ .outes les structures possibles construites par les transformations 
(E),(F),(M) :. partir de la geometric initiale, se placent au sommet d’un cube comme 
nous les avctls reprbenttes (Fig 1). 

Parmi ies huit structures obtenues, chaque cetol a deux representations, a et b, qui 
sont des inverses optiques. Les deux formes a et b aura&t la m&e. Cnergie si le 

l Nous dwrirons, dans une autre publication, une mkthode g&nCrale pour obtenir Is coordonnkes 

d’une molkule quelconque g I’aide d’une ou de deux photogmphies d’un modtle mokulaire &late et 

d’un programme d’ajustement des paramttres &omCtriques. 

f On remarque que toute opckation [(E), (F). (M)] applique deux fois, redonne le cCtol initial. 
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FIG 1. Relations entre les diverses gtombtrles des quatre c&ok et bnergie calcuke 

squelette de la molecule initiale etait parfaitement symetrique. En fait, les deux 
for-mules a et b du mCme cttol different par de leg&s variations d’angles (toutes les 
longueurs sont conservkes dans les transformations de coordonnks) et le calcul 
donne pour chaque cetol deux energies E,, et E, differentes. 11 existe seize facons de 
grouper quatre c&ok differents et d’associer quatre valeurs d’energie. Aucun groupe 
de valeurs n’est plus significatif qu’un autre, et la comparaison est fort complexe. 
La Fig 2 donne une representation de ces seize comparaisons. 

En outre, aucune conformation ne correspond a un minimum d’energie puisqu’il 
existe des contraintes introduites par le choix arbitraire de la gtomttrie initiale et 
qui se rtpercutent differemment sur chaque structure. Nous ne devons done pas 
choisir comme energie de chaque isomtre la plus faible des deux valeurs entre E,, et E,. 
Nous considererons les valeurs moyennes des couples relatifs a chaque isomtre 
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(pour des valeurs identiques des angles dikdres des substituants). Nous esperons ainsi 
compenser les erreurs de geometric et simplifier les rbultats. 

Nous deftnirons done l’energie de chaque cetol comme la valeur moyenne de 
l’tnergie des formes a et b, E = (E; + EJ2. (cf: Tableau II) la Fig 2 reprtkente aussi ces 
valeurs moyennes et les &arts E, - E,. 

TABLEAU II. ENEHGIE MINIMALE (.AL(.uL~ POW CHAQW STKUC-TUKE a FT b. VALEUR Mn'mh~ ET ~CART 
MOYEN 

----- -- ------ ~- --- 

Hydroxy-3 endo Hydroxy-2 endo Hydroxy-3 exo Hydroxy-2 exo 

bornanone- bornanone-3 bornanone-2 bornanone-3 
._.. 

Ela = -15 568.313 E2a = -15 566.938 E3a = IS 566.613 EJa = -15 S6S~lOO 

Elb = -15 569.313 E2b = -15 S69NIO E3b = -15 561.188 Glb = -15 561.815 

E, = -75568.81 f 0.50 E, = -15 561.9lf 1.03 E, = -1556140+ 0.19E, = 15566.19-c I.09 
_------~___~_____ -~ - 

Construction des rotamtks 
Nous avons effectue differents calculs par la methode PICOL pour determiner les 

conformtres de plus basse energie, pour un squelette donne. Cette minimisation 
partielle a Cte faite sur quatre parametre les angles ditdres des trois mtthyles, et 
l’angle diedre de I’hydroxyle : 

C#J = #(HOC,C,) pour les derives de I’epicamphre 

4 = &HOC,C,) pour les derives du camphre. 

Deux series de calculs ont et6 rtalisees en laissant les trois mtthyles MipstS puis les 
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trois mtthyles decal&, et en faisant varier +.* On trouve que, pour une mtme valeur 
de 4, la conformation a methyles decal& a une Cnergie inferieure d’environ 4 kcal/mole 
a celle a methyles eclipses. 

RESULTATS 

Nous avons tract les differentes courbes d’energie en fonction de l’angle diedre de 
I’hydroxyle 4: (La valeur 4 = 0 correspond a la liaison O--H antiparalltle a la 
liaison C--CO) (Fig 3). 

Dans la Fig 3, on a tvitt la superposition des differentes courbes en translatant les 
energies sur une tchelle comprise entre 0 et 10 kcal,‘mole. L’origine est arbitraire. 

Le relations entre l’energie calculee pour un isomers Ei et la valeur report&z Fig 3 
AEi sont les suivantes : 

E, = AE, - 75 569.51 E, = AE, - 75 569.30 

E, = AE, - 75 572.87 E, = AE, - 75 573.59 kcab’mole 

Pour les quatre composes, le minimum d’tnergie est obtenu pour la mCme direction 
de I’hydrogene (4 = 140-150”), c’est-a-dire lorsque celui-ci est a distance minimale 

FIG 3. Variatton de I’energie internc calculee en fonctron de I‘angle ditdre de I’hydroxyle + 

* Les coordonnks des atomes d’hydrogtne et de-s doublets, dans cette rotation, sont calcul&es a I’aide 

d’un programme de calcul auxiliaire. Les rotameres sont determines en faisant varier I’angle dikdre des 

liaisons de 20“ en 20’. Pour des raisons de simplification, nous avons pris I’oxygene pyramidal, tous les 

angles de liaison et de direction de doublets avec les liaisons &ant tgaux a 109” 5. 

Remarquons que le sens de Tangle dibdre Q varie d’un tpimere B I’autre mais que la successtou des 

substituants port& par le carbone C, eat conservke pour un angle 0 croissant. 
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de I’oxygene du carbonyle et du doublet de celui-ci le plus proche. Cette conformation 
evoque une liaison hydrogene intramoleculaire, en accord avec les donn&es 
spectroscopiques: une association intramoltculaire est en effet mise en evidence en 
infra-rouge par une bande v OH a 3560 ou 3570 cm-’ I9 et en dichroisme circulaire 
par la forme des spectres et l’effet des solvants polaires” sptcifiques des 
bicycloheptanones. 

Pour les composes endo, on remarque une certaine ptriodicitt correspondant aux 
positions decal&s (4 = 0, 120, 240”) et &clips&s (4 = 60, 180, 300”) successives de 
I’hydrogene avec les substituants du carbone lit A I’oxygene. De plus, les interactions 
de l’hydrogtne avec les deux methylenes du point C,C6 (4 = 220”) (4 = 280”) sont 
observables alors que n’apparait pas d’interaction avec le groupe en t@te de pont 
(4 = 320”): 

Pour les composes exo, la ptriodicite des positions decal&es et Cclipsees est moins 
visible. On remarque un maximum d’tnergie a 4 = 250”, attribuable a une interaction 
importante entre I’hydrogene et le groupe methyle en 7 syn. L’interaction entre 
groupes en ttte de pont et groupe hydroxyle n’apparait pas, comme darts le cas 
precedent. 

Dans les quatre cas, l’tnergie la plus basse est obtenue lorsque l’hydrogtne est 
orient6 vets le carbonyle, mais il existe en outte un deuxitme minimum relatif lorsque 
I’hydrogene est antiparallele a la liaison C--CO (4 = 00). Les differences entre 
minimums sont du mtie ordre de grandeur, 0.5 et 06 kcal;mole pour les composts 
exo 10 et 1.4 kcah’mole pour les composes endo. 

Rappelons ici qu’aucune interaction autre que l’energie cinetique des electrons, 
l’attraction des electrons par les noyaux et les repulsions electrons-electrons et noyaux- 
noyaux n’ ont ett introduits a priori. 

COMPARAISON DES RESULTATS 

Energies minimales 
Suivant la methode que nous avons exposee, nous comparerons maintenant les 

differences entre les energies minimales moyennes E de chaque c&o1 (correspondant a 
4 = 1409, ainsi que les valeurs experimentales. Ces valeurs sont report&s dans le 
Tableau III. 

Dans ces differences, le c&o1 1 est pris comme reference. 
Compte tenu des nombreuses estimations faites dans les calculs et de la precision des 

don&s exptrimentales, I’accord des r&hats est trb satisfaisant. On constate en 
particulier le mtme ordre. croissant de stabilitt (1 2 3 J), l’ecart maximum &ant du 
m&me ordre de grandeur. 

Di@rences d’entropie 
Un calcul classique permet d’estimer les differences d’entropie entre composes 

voisins: il consiste A considtrer I’entropie S comme une somme de termes comprenant 
l’entropie de vibration S,, de translation S,, de rotation S,, de symetrie S, et de 
melange S,, que l’on peut calculer independemment. Les differences d’entropie 
seront alors la somme des differences des termes ClCmentaires.*’ 

Des isomtres possedent les mEmes entropies de translation S, parce qu’ils ont la 
m&me masse. Quand dew isomtres ont les mtmes groupes fonctionnels, on peut leur 
attribuer les m&mes modes normaux de vibration, done les m&es entropies de 
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vibration S, Dans notre cas, les quatre cetols n’ayant pas d’elements de symetrie, 
ont la m&me entropie de symetrie S,; ces quatre composes ayant des formes voisines 
on admet que les differentes entropies de rotation sont comparables et leurs differences 
negligeables.’ ’ 

Seules peuvent Ctre differentes les entropies de melange S, dues a l’existence des 
rotameres stables. Pour determiner ces rotamtres, nous allons faire les deux 
hypotheses suivantes : 

les seuls rotamkes qui interviennent, correspondent aux minimums relatifs, 
(obtenus prtckdemment) des courbes de variation de I’tnergie en fonction de la 
position de I’hydroxyle. Ceci est certainement trb approximatif, mais fait intervenir la 
principale difference entre les isomeres, a savoir, les interactions du groupe hydroxyle 
avec le reste de la molecule rigide. 

Les pourcentages des rotameres sont caIculCs par une distribution de Boltzman, 
pour des energies correspondant aux creux relatifs de potentiel. On appelle Ci la 
concentration du rotamere i. 

L’entropie de melange est calculke par la relation : 

1 2’ 
S, = R c Ci Log c. . 

i 1 

A 65”, les entropies de melanges calcukes sont respectivement 096: 0.74: l-20 et 
l-25 u.e. pour les cetols (1) (2) (3) (4). Les differences par rapport au cttol (1) sont 
report&s dans le Tableau III a tote des valeurs experimentales. 

On constate la aussi un accord entre les deux skies de resultats, la succession des 
termes entropiques est la mike et si les intensitks sont differentes, elles ne representent 
en fait que de faibles variations absolues. 

Enthalpie libre 
A l’aide des differences d’enthalpie et d’entropie calculks, nous avons dkduit les 

differences d’enthalpie libre que nous comparerons aux valeurs experimentales. Nous 
utilisons la relation AC = AH - TAS aux temperatures de 65”, loo” et 165, en 

TABLEAU 111. COMPARAIU)ND~SVALEURSCALCUI.~BETMESUR~F~~DPS I)II:FI~EKCW D'F~HALPIE.D'ENTROPIF 

ETD'BKERGIELIBREENTRELEST~DLS 2.3ET4.Ft'LE&OL 1 

lsomire 

Difference d’enthalpie 

(k cal:mole) 

Difierence d’entropie 

(ue.) 

Difference. d’inergie libre 

(k cal,‘mole) 65” 

(k cal;mole) 100 

(k cal,‘mole) 165’ 

I 

exp. 0 

talc. 0 

exp. 0 

CRIC. 0 

exp. 0 

CRIC. 0 

exp. 0 

talc. 0 

exp. 0 

talc. 0 

2 3 

+ 0.48 + 144 

+ 0.84 + 1.81 

-0.5 + 0.6 

- 0.22 + 0.24 

+066 + 1.24 

+@91 + 1.73 

+068 + 1.23 

+ 0.92 + 1.72 

+ 0.70 +1.17 

+ 0.93 + I.70 

4 

-I- 2.24 

+ 2.02 

+ 0.8 

+@29 

+ 2.0 

+ 1.93 

+ 1.98 

+ 1.92 

+ I.93 

+ 1.89 
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admettant que l’entropie varie peu dans ce domaine de temperature L’accotd est 
globalement trb satisfaisant bien aue nous ne fassions pas intervenir les differences 
d’enthalpie dues a la solvatation:‘nous pensons 
intra-molkculaire permet de ntgliger ces termes. 

On trouve experimentalement et par le calcul 
libre avec la temperature (Tableau III). 

que la presence d’une liaison H 

la m&ne variation de I’enthalpie 

CONCLUSION 

L’accord entre les rtsultats experimentaux et theoriques est excellent sur l’ensemble 
des trois grandeurs thermodynamiques. Nous devons cependant rappeler les 
restrictions jointes a cette etude : 

du point de vue experimental, nous avons ntglige les effets dtk aux solvants et nous 
avons note. la faible precision des dosages: 

dans la methode theorique, nous avons ttt amen6 Q une hypothese sur la gtomttrie 
en attribuant une structure rigide aux a-c&ok, alors qu’il serait preferable de faire les 
calculs de I’tnergie apres une minimisation empirique. 

Cependant, on peut esptrer une justification des resultats dam leur ensemble en 
insistant sur le role de la liaison hydrogene intramolkculaire obserk exptrimentale- 
ment. On peut esperer que cette liaison hydrogene d’une part minimise les effets de 
solvant, et d’autre part renforce la rigiditt des structures par la creation du cycle de 
chelation. 

En resume, I’application de la methode PICOL nous a permis d’obtenir deux 
rtsultats interessants : 

un bon accord entre les valeurs calcuks et les valeurs experimentales des 
differences d’tnergie entre les quatre a-cetols : 

la mise en evidence et une estimation des interactions intramoltculaires. 
Une publication ulterieure rassemblera les resultats sur la mise en evidence de ces 

interactions et discutera leur additivite. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Equilibrarion des a-c&ok 

Duns le mPthom/ ci 65’. on a trot& prlklemment : l9 1. 62.9”/,, 2: 23.8;(,, 3: ICKI::, 4: 3.3:<. 

Duns Peau A 100”. On dissout 1 g de melange de c&oh obtenu par reduction de la camphoquinone par le 
zinc dam l’acide adtique, dans quelques gouttes de mtthanol. On ajoute ensuite 10 ml d’eau distilk chaude 
et 500 mg de potasse. Le mtlange est portk A reflux (100 f 1”) sous agitation pendant 4 hr. On extrait a 
I’ether 950 mg de produits. On dose par RMN en integrant k-s signaux entre 35 et 4.3 ppm. Resultat des 
dosages (4 mesures): 1: 60-2 + 0.8, 2: 241) + 0.5.3: 11.6 + 0.6, 4: 4.2 + 0.8. 

Dons le phenyl-2 propunol-2. (a) On dissout 300 mg de cetols dans 250 mg de phlnyl-2 propanol-2. 
On ajoute environ 100 mg de potasse dissoute dans un peu d’eau. On place le melange dans un tube RMN 

que l’on scelle. Le tube est alors mis dans un bain d’huile chauffe a 165’ (f 1”) et laissk 4 hr. On refroidit 
ensuite brutalement en plongeant le tube dans un bain de glace. On r&alise le dosage direetement avec 

celui-ci. Rbultst du dosage (4 mesures): 1: 54.9 + 1.5, 2: 24.6 f 1,3: 14.4 + 0.6,4: 6.1 f 1. (b) Ce meme 

tube RMN est laisse pendant 5 jours sur un bain marie. I1 est refroidi brusquement et analyf en RMN: 
Dosage: 1: 60.5.2: 23.5.3: 11.3.4: 4.7. (c) On place de meme ce tube dans un pistolet a reflux de MeOH 

pendant 14 jours: On trouve, par dosage: 1: 61.5:k 2: 24:/k 3: 1 l%, 4: 3.5M. 

Calcal des wleurs moyenncs des energies minimales 
Les energies minimales calcukes pour chaque structure, ainsi que les valeurs moyennes correspondants 

sont report&s dans le Tableau II. 
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T~e~rnr: IV 

ceto1 Nombre de rotameres AH exp AH;kT c , ‘:;; C,“)” S, u.e. 

I 2 I.0 4.35 0.185 @815 0.96 

2 2 1.38 7.6 0.12 0.88 0.74 

3 2 0.6 2.41 0.295 0.705 I.20 

4 2 0.5 2.09 0.33 0.67 1.29 
----___ -_--- 

Calcul des entropies de melange 

Les concentrations des rotamtres sent calculees a partir dune distribution de Boltzmann, a 65’. De la 

difference d’tnergie entre rotameres stables, on d&luit le rapport des concentrations, (exp AH;kT) puis les 

concentrations relatives, C, et C, entin I’entropie de melange (Tableau IV). 
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