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Résumé— Les quatre cétols isoméres dérivés de la camphoquinone ont été équilibrés a 65°, 100° et 165°.
Les valeurs de AG, AH et AS ont été calculécs A partir des pourcentages a 1’équilibre. La méthode PICOL
a été ensuite utilisée pour déterminer les différences d'enthalpie entre ces composés. On trouve que la
conformation stable de ces cétols correspond a celle ol il y a une liaison hydrogéne intramoléculaire.
On calcule une différence d’entropie entre isoméres a partir des courbes de potentiel: les valeurs AH,
AS et AG calculées sont en bon accord avec les valeurs expérimentales.

Abstract— AG, AH, AS Values for the two 3-hydroxy-2-bornanones and the two 2-hydroxy-3-bornanones
have been obtained from equilibration data in alkaline medium at 65°, 100° 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 différentes méthodes pour calculer I’énergie interne d’une
molécule: des méthodes empiriques! qui utilisent des fonctions potentielles déduites
de résultats spectroscopiques, et d’autres qui calculent par des méthodes
d’approximation 1’énergie comme valeur moyenne de I’hamiltonien de la molécule.?
Ces derniéres méthodes, par exemple, *‘Hiickel étendue”,* BMV,* CNDO,* INDO,®
conduisent en général 4 des valeurs d’'énergie approximatives et demandent
souvent des temps de calcul assez longs pour des molécules de taille moyenne.
La méthode PICOL est aussi de ce dernier type, mais elle a été mise au point pour
obtenir en principe avec des temps de calcul plus faibles, une bonne valeur de 1’énergie.’
Quelques exemples d’applications ont été publiés sur des stéroides,® des protéines,®
des saccharides, ! des caroténoides'! ou divers composés insaturés ou radicalaires.!?

Il nous a paru intéressant de voir si cette méthode permettrait de retrouver les
valeurs expérimentales pour les différences d’énergie entre molécules. On peut
envisager de calculer les différences d’énergie entre conformeéres et de les comparer
avec les mesures de barrére d’inversion ou de rotation ou avec les différences
d’énergie entre conforméres axiaux et équatoriaux de dérivés cyclohexaniques,'® ou
encore de calculer les différences d’énergie entre isoméres de position.

Nous nous proposons ici de voir si la méthoede PICOL permet de retrouver les
différences d’énergie entre des isomeéres dont I’équilibration a été réalisée. Pour
minimiser les temps de calcul, nous avons choisi des systémes rigides, ce qui évite de
faire varier un trop grand nombre de coordonnées internes.
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Dans cet article, d’une part, nous déterminerons les grandeurs thermodynamiques
expérimentales a partir de I’équilibration a diverses températures d’un ensemble de
quatre a cétols isomeéres. D’autre part, nous calculerons I’énergie de ces molécules et
utiliserons ces résultats pour estimer les différences d’entropies et d’enthalpies libres.
Nous comparerons ensuite les diverses grandeurs obtenues par les deux méthodes.

Nous établirons, dans I’article suivant, la méme comparaison sur des bicyclo(2,2,1)
heptanols épiméres.

Voulant éviter toute parameétrisation a posteriori,'* nous utiliserons la méthode
PICOL telle qu’elle existe, avec la paramétrisation CNDOQO, limitant strictement
cette étude au point de vue de 'utilisateur.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons déja étudié!’ I’équilibration de quatre o cétols isoméres dérivés de la
camphoquinone, I’hydroxy-3 endo bornanone-2 (1), I’hydroxy-2 endo bornanone-3 (2),
I'hydroxy-3 exo bornanone-2 (3) et I’hydroxy-2 exo bornanone-3 (4), en déterminant
les différences d’énergie libre a 65° entre ces isoméres par I’équilibration dans un
mélange 4 ébullition de méthanol, d’eau et de potasse. Nous présentons ici les
résultats d’équilibrations a d’autres températures, qui permettent de déterminer les
différences d’enthalpie et d’entropie entre les isoméres.
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Technique expérimentale

Les produits des équilibrations ont été dosés par résonance magnétique nucléaire
(RMN).!3 Le méthanol précédemment utilisé n’ayant pas un point d’ébullition
assez haut, nous avons effectué les réactions dans le phényl-2 propanol-2* aux
températures de 65°, 100° et 165°, et dans un tube de RMN scellé: les résultats
obtenus dans les deux premiers cas peuvent étre comparés respectivement a ceux
d’équilibrations faites, & ébullition sous pression normale, dans le méthanol et dans
’eau. A la précision des dosages,!> nous n’observons pas d’effets dus au changement
de solvant.

Les résultats sont reportés dans le Tableau I sous forme de différences d’énergie
libre mesurées par le rapport des concentrations relatives des isomeéres et de différences

* choisi pour son point d'ébullition élevé et parce qu'il ne présente pas de signaux génants dans la
région du dosage des isoméres en RMN.
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d’enthalpie et d’entropie qui s’en déduisent. Par convention, nous avons affecté la
valeur zéro aux grandeurs relatives a I’'hydroxy-3 endo bornanone-2 (1).

Les différences d’enthalpie sont en accord avec des considérations gualitatives sur
les interactions des groupes hydroxyles avec les groupes méthyles: a une plus grande
interaction correspond une plus grande différence d’enthalpie. Les différences
d’entropie sont trop faibles (de I’ordre d’une unité entropique) pour étre interprétées
qualitativement.

TABLEAU |. POURCENTAGES RELATIFS DE CETOLS ISOMERES A L'EQUILIBRE. ET DIFFERENCES D’ENTHALPIE
LIBRE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

65° 100° 165°
% AG % AG 9% AG AH AS
Hydroxy-3 endo bornanone-2 1 629 0 602 0 549 0 0 0
Hydroxy-2 endo bornanone-3 2 238 066 240 068 246 070 048102 —05+1

Hydroxy-3 exo bornanone-2 3 10 124 116 123 144 117 144105 +0-6+1

Hydroxy-2 exo bornanone-3 4 33 20 42 198 61 193 22441 +08+1

CALCUL DES ENERGIES PAR LA METHODE PICOL

Les calculs théoriques sont construits pour déterminer 1’énergie interne d’une
molécule isolé e & noyaux fixes. Nous assimilerons ces valeurs 4 1’enthalpie de forma-
tion des molécules. Dans ces conditions, tout calcul théorique donne une valeur
d’enthalpie pour une conformation particuliére de la molécule étudiée. Comme une
molécule donnée posséde un grand nombre de conformations dont les énergies
peuvent étre trés différentes, nous avons choisi, pour comparer des isoméres entre
eux, de nous intéresser A I'énergie la plus basse des conformations stables de chaque
isomére.'®

Cela implique de déterminer chaque conformation d’énergie minimale. Celle-ci
peut étre obtenue par la méthode théorique elle-méme ou par une méthode auxiliaire.
La minimisation directe de 1’énergie sur tous les parameétres géométriques est trés
longue et pratiquement irréalisable, sauf pour des petites molécules.!” Nous
n’utiliserons donc pas ce procédé. Par contre, la détermination de la conformation
d’énergie minimale peut étre faite plus rapidement a I'aide d’'une méthode empirique.!
Nous considérons donc que, pour obtenir les meilleurs résultats, on doit opérer
suivant ces deux étapes: déterminer les configurations stables par un programme
empirique, calculer I’énergie des conformations par la méthode théorique choisie.

Dans notre probléme, nous ne réalisons pas de minimisation compléte mais une
minimisation sur un nombre limité de paramétres Pour simplifier nos calculs, nous
supposons que le squelette bicyclique est rigide: Il en résulte que tous les atomes du
squelette ou liés a celui-ci sont fixes. Les seuls atomes mobiles sont les hydrogénes des
trois méthyles et de I’hydroxyle.

Dans ces conditions, la minimisation peut se limiter 4 une variation de la position
des groupes en libre rotation en prenant des angles diédres comme paramétres.'®
Nous pensons que cette minimisation se justifie par le fait que nous comparons des
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isoméres: les grandeurs significatives sont des différences et non les valeurs absolues
des énergies. De plus, notre but initial est de voir le résultat de I'application directe
de PICOL sur une géométrie donnée a priori. La minimisation par rapport a tous les
parameétres géométrigues a ’'aide d’un programme empirique et le calcul par la
méthode PICOL des énergies des formes obtenues seront examinés et comparés aux
présents résultats dans un travail ultérieur.

Choix des geometries des o cétols isoméres

Les structures déterminées aux rayons X sont des géomeétries qui conviennent bien
aux calculs théoriques, mais en ’absence de ces données, on doit choisir une autre
méthode pour avoir les coordonnées de la géométrie initiale. Il est bien connu que
deux projections orthogonales suffisent & déterminer les trois coordonnées d’un
point* et par extension toutes les coordonnées des atomes d’une molécule.

La photographie au téléobjectif d’un modéle moléculaire de I’hydroxy-3 endo
bornanone-2 (1) dans deux directions orthogonales nous a permis d’obtenir ces
coordonnées. Nous avons vérifié que ces coordonnées étaient voisines de celles
publiées pour des molécules analogues’ avec des écarts inférieurs 4 la dispersion
expérimentale des données.

Des calculs préliminaires nous ayant montré la sensibilité de I'énergie aux données
géométriques, nous détaillons ici la méthode utilisée pour obtenir la géométrie des
quatre cétols: nous disposons des coordonnées de la géométrie photographiée.
A T'aide de ces coordonnées, nous déterminons celles des trois autres cétols, de la
fagon suivante.

Nous avons supposé que tous les isoméres possédent le méme squelette rigide
identique a celui du cétol photographié. Nous avons déduit les géométries des
autres isoméres par les trois opérations (E), (F) et (M) de transformation de
coordonnées. Ces transformations n’agissent que sur les coordonnées des groupes
désignés.

(E) (épimérisation): La symétrie par rapport au plan contenant les atomes C,C,C,
du groupe H—C—OH fait passer d’un cétol au cétol épimére.

(F) (interversion des fonctions): La symétrie par rapport au plan médiateur de
C,€, du groupe —{CO--CHOH)—- dans son ensemble fait passer des dérivés du
camphre a ceux de I’épicamphre (et inversement).

(M) (symétrie du méthyle): la symétrie par rapport au plan médiateur de C,C, du
groupe méthyle (C,,) et de ’hydrogéne situés en téte de pont, fait passer d’un dérivé
du camphre a un de I'épicamphre (et inversement).f

En représeatant les transformations par trois vecteurs perpendiculaires, on
remarque guac .outes les structures possibles construites par les transformations
(E), (F), (M) :. partir de la géomeétrie initiale, se placent au sommet d’un cube comme
nous les avens représentées (Fig 1).

Parmi les huit structures obtenues, chaque cétol a deux représentations, a et b, qui
sont des inverses optiques. Les deux formes a et b auraient la méme énergie si le

* Nous decrivons, dans une autre publication, une méthode générale pour obtenir les coordonnées
d’une moléuule quelconque a I'aide d’une ou de deux photographies d’'un modéle moléculaire éclaté et
d‘un programme d’ajustement des paramétres géométriques.

t On remarque que toute opération [(E), (F), (M}] appliquee deux fois, redonne le cétol initial.
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Fi1G 1. Relations entre les diverses géométries des quatre cétols et énergie calculée

squelette de la molécule initiale était parfaitement symétrique. En fait, les deux
formules a et b du méme cétol différent par de légéres variations d’angles (toutes les
longueurs sont conservées dans les transformations de coordonnées) et le calcul
donne pour chaque cétol deux énergies E, et E, différentes. Il existe seize fagons de
grouper quatre cétols différents et d’associer quatre valeurs d’énergie. Aucun groupe
de valeurs n’est plus significatif qu’un autre, et la comparaison est fort complexe.
La Fig 2 donne une représentation de ces seize comparaisons.

En outre, aucune conformation ne correspond a un minimum d’énergie puisqu’il
existe des contraintes introduites par le choix arbitraire de la géométrie initiale et
qui se répercutent différemment sur chaque structure. Nous ne devons donc pas
choisir comme énergie de chaque isomére la plus faible des deux valeurs entre E, et E,.
Nous considérerons les valeurs moyennes des couples relatifs 3 chaque isomére
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F1G 2. Comparaison entre les huit valeurs d'énergie calculées: @cétol 1. Bl cétol 2. A cétol 3.
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(pour des valeurs identiques des angles diédres des substituants). Nous espérons ainsi
compenser les erreurs de géométrie et simplifier les résultats.

Nous définirons donc 1’énergie de chaque cétol comme la valeur moyenne de
I’énergie des formesa et b, E = (E;, + E,)2. (c¢f. Tableau II) la Fig 2 représente aussi ces
valeurs moyennes et les écarts E, — E,.

TABLEAU II. ENERGIE MINIMALE CALCULEE POUR CHAQUE STRUCTURE a ET b. VALEUR MOYENNE ET ECART

MOYEN
Hydroxy-3 endo Hydroxy-2 endo Hydroxy-3 exo Hydroxy-2 exo
bornanone- bornanone-3 bornanone-2 bornanone-3
Ela = —75568-313 E2a = —75566-938 E3a = 75566613 Eda = —75 565700
Elb = —75569-313 E2b = —75 569-000 E3b = —75567-188 Edb = —75567-875
E, = —7556881 + (50 E, = —7556797+ 103 E; = —75567-00+ O-19E, = 75566:79-+ 1-09

Construction des rotameéres

Nous avons effectué différents calculs par la méthode PICOL pour déterminer les
conforméres de plus basse énergie, pour un squelette donné. Cette minimisation
partielle a été faite sur quatre paramétre les angles diedres des trois méthyles, et
I’angle diédre de I’hydroxyle:

¢ = ¢(HOC,C;) pour les dérivés de I’épicamphre
¢ = ¢(HOC;C,) pour les dérivés du camphre.

Deux séries de calculs ont été réalisées en laissant les trois méthyles éclipsés puis les
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trois méthyles décalés, et en faisant varier ¢.* On trouve que, pour une méme valeur
de ¢, la conformation & méthyles décalés a une énergie inférieure d’environ 4 kcal/mole
a celle 3 méthyles éclipsés.

RESULTATS

Nous avons tracé les différentes courbes d’énergie en fonction de I'angle diédre de
I'hydroxyle ¢: (La valeur ¢ = 0O correspond a la liaison O—H antiparallé¢le a la
liaison C—-CO) (Fig 3).

Dans la Fig 3, on a évité la superposition des différentes courbes en translatant les
énergies sur une échelle comprise entre 0 et 10 kcal/mole. L’origine est arbitraire.

Le relations entre I’énergie calculée pour un isomére E; et la valeur reportée Fig 3
AE,; sont les suivantes:

E, = AE, — 7556951  E, = AE, — 75 569-30
E,=AE, — 7557287  E, = AE, — 75 573-59 kcal/mole

Pour les quatre composés, le minimum d’énergie est obtenu pour la méme direction
de I'hydrogéne (¢ = 140-150°), c’est-a-dire lorsque celui-ci est 4 distance minimale

~
~
(
.
\*.
-~
/

>
»
{
\\“.
-
)
e
s

Kcol

AE,
«»
-\

u [:
%

—
N
R
/ g
4

FIG 3. Variation de I'énergic interne caiculée en fonction de I'angle diédre de "hydroxyle ¢

* Les coordonnées des atomes d'hydrogéne et des doublets, dans cette rotation, sont calculées a 1"aide
d’un programme de calcul auxiliaire. Les rotaméres sont déterminés en faisant varier 'angle diédre des
liaisons de 20° en 20°. Pour des raisons de simplification, nous avdns pris I'oxygeéne pyramidal, tous les
angles de liaison et de direction de doublets avec les liaisons étant égaux a 109° S.

Remarquons que le sens de I'angle diédre @ varie d'un épimére A I'autre mais que la succession des
substituants portés par le carbone C, est conservée pour un angle ® croissant.
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de I’oxygene du carbonyle et du doublet de celui-ci le plus proche. Cette conformation
évoque une liaison hydrogéne intramoléculaire, en accord avec les données
spectroscopiques: une association intramoléculaire est en effet mise en évidence en
infra-rouge par une bande v OH a 3560 ou 3570 cm ™' '? et en dichroisme circulaire
par la forme des spectres et l'effet des solvants polaires?® spécifiques des
bicycloheptanones.

Pour les composés endo, on remarque une certaine périodicité correspondant aux
positions décalées (¢ = 0, 120, 240°) et éclipsées (¢ = 60, 180, 300°) successives de
I’hydrogeéne avec les substituants du carbone lié¢ a I’oxygeéne. De plus, les interactions
de I’hydrogéne avec les deux méthylénes du point C;C4 (¢ = 220°) (¢ = 280°) sont
observables alors que n’apparait pas d’interaction avec le groupe en téte de pont
(¢ = 320°):

Pour les composés exo, la périodicité des positions décalées et éclipsées est moins
visible. On remarque un maximum d’énergie a ¢ = 250°, attribuable 4 une interaction
importante entre I’hydrogéne et le groupe méthyle en 7 syn. L'interaction entre
groupes en téte de pont et groupe hydroxyle n’apparait pas, comme dans le cas
précédent.

Dans les quatre cas, I’énergie la plus basse est obtenue lorsque I'hydrogéne est
orienté vers le carbonyle, mais il existe en outre un deuxiéme minimum relatif lorsque
I’'hydrogéne est antiparalléle 4 la liaison C—CO (¢ = 0°). Les différences entre
minimums sont du méme ordre de grandeur, 05 et 0-6 kcal/mole pour les composés
exo 10 et 1-4 kcal/mole pour les composés endo.

Rappelons ici qu’aucune interaction autre que I’énergie cinétique des électrons,
I"attraction des électrons par les noyaux et les répulsions électrons-électrons et noyaux-
noyaux n’ ont été introduits a priori.

COMPARAISON DES RESULTATS
Energies minimales

Suivant la méthode que nous avons exposée, nous comparerons maintenant les
différences entre les énergies minimales moyennes E de chaque cétol (correspondant a
¢ = 140°), ainsi que les valeurs expérimentales. Ces valeurs sont reportées dans le
Tableau I1L

Dans ces différences, le cétol 1 est pris comme référence.

Compte tenu des nombreuses estimations faites dans les calculs et de la précision des
données expérimentales, 'accord des résultats est trés satisfaisant. On constate en
particulier le méme ordre croissant de stabilité (1 2 3 4), ’écart maximum étant du
méme ordre de grandeur.

Différences d’entropie

Un calcul classique permet d’estimer les différences d’entropie entre composés
voisins: il consiste & considérer I’entropie S comme une somme de termes comprenant
'entropie de vibration S,, de translation S,, de rotation S,, de symétrie S, et de
mélange S,, que l'on peut calculer indépendemment. Les différences d’entropie
seront alors la somme des différences des termes élémentaires.?!

Des isoméres possédent les mémes entropies de translation §, parce qu’ils ont la
méme masse. Quand deux isoméres ont les mémes groupes fonctionnels, on peut leur
attribuer les mémes modes normaux de vibration, donc les mémes entropies de
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vibration S, Dans notre cas, les quatre cétols n’ayant pas d’éléments de symétrie,
ont la méme entropie de symétrie S,: ces quatre composés ayant des formes voisines
on admet que les différentes entropies de rotation sont comparables et leurs différences
négligeables.?!

Seules peuvent étre différentes les entropies de mélange S, dues a I’existence des
rotaméres stables. Pour déterminer ces rotaméres, nous allons faire les deux
hypothéses suivantes:

les seuls rotaméres qui interviennent, correspondent aux minimums relatifs,
(obtenus précédemment) des courbes de variation de I'’énergie en fonction de la
position de I'hydroxyle. Ceci est certainement trés approximatif, mais fait intervenir la
principale différence entre les isoméres, a savoir, les interactions du groupe hydroxyle
avec le reste de la molécule rigide.

Les pourcentages des rotaméres sont calculés par une distribution de Boltzman,
pour des énergies correspondant aux creux relatifs de potentiel. On appelle C; la
concentration du rotameére i.

L’entropie de mélange est calculée par la relation:

1 21
Sm=RY C/Log—.
i oF
A 65° les entropies de mélanges calculées sont respectivement 0-96: 0-74: 1-20 et
1-25 u.e. pour les cétols (1) (2) (3) (4). Les différences par rapport au cétol (1) sont
reportées dans le Tableau III a coté des valeurs expérimentales.

On constate 1a aussi un accord entre les deux séries de résultats, la succession des
termes entropiques est la méme et si les intensités sont différentes, elles ne représentent
en fait que de faibles variations absolues.

Enthalpie libre

A Taide des différences d’enthalpie et d’entropie calculées, nous avons déduit les
différences d’enthalpie libre que nous comparerons aux valeurs expérimentales. Nous
utilisons la relation AG = AH — TAS aux températures de 65°, 100° et 165°, en

TABLEAU II1. COMPARAISON DES VALEURS CALCULEES ET MESUREFS DFS DIFFERENCFS D'FNTHALPIE. D'ENTROPIE
ET D'ENERGIE LIBRE ENTRE LES CETOLS 2. 3 ET 4. ET LE CETOL 1

Isomére 1 2 3 4

Différence d’enthalpie exp. 0 +0-48 +1-44 +2-24
(k cal/mole) calc. 0 +0-84 +181 +2:02
Différence d’entropie exp. 0 -05 +06 +08
(ue) calc. 0 -022 +0-24 +0-29
Différence d’énergie libre  exp. 0 +0-66 +124 +2:0
(k cal/mole) 65° calc. 0 +091 +1:73 +1-93

, . exp. 0 +0-68 +1-23 +1-98
(k cal/mole) 100 calc. 0 +092 +172 +192

, R exp. 0 +0-70 +1:17 +193
(k cal/mole) 165 calc. 0 +0:93 +170 +189
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admettant que I’entropie varie peu dans ce domaine de température. L’accord est
globalement trés satisfaisant bien que nous ne fassions pas intervenir les différences
d’enthalpie dues a la solvatation: nous pensons que la présence d’une liaison H
intra-moléculaire permet de négliger ces termes.

On trouve expérimentalement et par le calcul la méme variation de I’enthalpie
libre avec la température (Tableau III).

CONCLUSION

L’accord entre les résultats expérimentaux et théoriques est excellent sur I’ensemble
des trois grandeurs thermodynamiques. Nous devons cependant rappeler les
restrictions jointes 4 cette étude:

du point de vue expérimental, nous avons négligé les effets dis aux solvants et nous
avons noté la faible preécision des dosages:

dans la méthode théorique, nous avons été amené a une hypothése sur la géométrie
en attribuant une structure rigide aux a-cétols, alors qu’il serait préférable de faire les
calculs de I’énergie aprés une minimisation empirique.

Cependant, on peut espérer une justification des résultats dans leur ensemble en
insistant sur le role de la liaison hydrogéne intramoléculaire observée expérimentale-
ment. On peut espérer que cette liaison hydrogéne d’une part minimise les effets de
solvant, et d’autre part renforce la rigidité des structures par la création du cycle de
chélation.

En résumé, I'application de la méthode PICOL nous a permis d’obtenir deux
résultats intéressants:

un bon accord entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales des
différences d’énergie entre les quatre a-cétols:

la mise en évidence et une estimation des interactions intramoléculaires.

Une publication ultérieure rassemblera les résultats sur la mise en évidence de ces
interactions et discutera leur additivité.

PARTIE EXPERIMENTALE

Equilibration des a-cétols

Dans le méthanol d 65°, on a trouvé précédemment:'® 1: 62:9%, 2: 23-8%, 3: 10-0%, 4: 3-3%.

Dans Peau & 100°. On dissout 1 g de mélange de cétols obtenu par réduction de la camphoquinone par le
zinc dans I'acide acétique, dans quelques gouttes de méthanol. On ajoute ensuite 10 ml d’eau distillée chaude
et 500 mg de potasse. Le mélange est porté a reflux (100 1 1°) sous agitation pendant 4 hr. On extrait a
I’éther 950 mg de produits. On dose par RMN en intégrant les signaux entre 3-5 et 4-3 ppm. Résultat des
dosages (4 mesures): 1: 60-2 + 0-8,2: 240 + 0-5,3: 116 4+ 06, 4: 42 + 08.

Dans le phényl-2 propanol-2. (a) On dissout 300 mg de cétols dans 250 mg de phényl-2 propanol-2.
On ajoute environ 100 mg de potasse dissoute dans un peu d’eau. On place le mélange dans un tube RMN
que I’on scelle. Le tube est alors mis dans un bain d'huile chauffé a 165° (+ 1°) et laissé 4 hr. On refroidit
ensuite brutalement en plongeant le tube dans un bain de glace. On réalise le dosage directement avec
celui-ci. Résultat du dosage (4 mesures): 1: 549 4+ 1-5,2: 246 + 1,3: 144 4 0-6,4: 61 + 1. (b) Ce méme
tube RMN est laisse pendant 5 jours sur un bain marie. Il est refroidi brusquement et analysé en RMN:
Dosage: 1: 60-5,2: 23-5,3: 11-3, 4: 4-7. (c) On place de méme ce tube dans un pistolet 4 reflux de MeOH
pendant 14 jours: On trouve, par dosage: 1: 61-5%, 2: 24%, 3: 11%, 4: 3-5%.

Calcul des valeurs moyennes des énergies minimales
Les énergies minimales calculées pour chaque structure, ainsi que les valeurs moyennes correspondants
sont reportées dans le Tableau I
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TasLLau 1V
Cétol  Nombre de rotaméres AH exp AHkT C,% Cy% S, ue.
1 2 1-0 43S 0-185 0-815 096
2 2 1-38 76 0-12 0-88 0-74
3 2 06 241 0-295 0-705 1-20
4 2 05 2:09 0-33 0-67 1-29

Calcul des entropies de mélange

Les concentrations des rotameéres sont calculées a partir d'une distribution de Boltzmann, a 65°. De la

différence d’énergie entre rotaméres stables, on déduit le rapport des concentrations, (exp AH/kT) puis les

CO!

1

o w b ™

N

© ™

14
13
16

ncentrations relatives, C, et C, enfin I'entropie de mélange (Tableau 1V).
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