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R&a&-La mCthode PICOL a &ti: utilisk. pour calculer les enthalpies internes de six couples de bicyclo- 
[Z.Z.l]heptanols tpimtres pour diverses conformations. 

Les courbes de potentiel ainsi obtenues permettent de calcukr des diff&ence;r d’entropie entre Cpimires. 
Les valeurs AH. AS et AC de oes couples d’alcools, cornparks aux valeurs expkimentaks donnent un 
accord satisfaisant pour les alcools les plus encombrbs. 

Les r&hats des diffkrentes comparaisons sont disc&s. 

DAM un article prkkdent’ now avons calcule par la m&thode PICOL les energies 
internes de quatre a dtols isomeres, et montre que les valeurs obtenues etaient com- 
parables aux resultats expkrimentaux de I’kquilibration de ces composes. Nous 
rapportons maintenant les risultats de calculs faits par la methode PICOL sur des 
couples de bicyclo[2.2.1 Jheptanols Cpimeres dont les equilibrations ont fait l’objet 
d’etudes antCrieures.2-5 Les calculs de perturbation sont faits jusqu’au troisieme 
ordre. 

Les alcools 6tudiQ sont les norborntols (l), les methyl-l norbornkols (2), les 
(a)-fenchocamphorals (3), les bomeols (4), les fenchols (!I) et les isofenchols (6).t Dans 
cette publication, nous examinerons les rtsultats obtenus sur des geometries donnkes 
a priori (c’est-g-dire sans minimisation de l’tnergie par rapport aux paramttres 
geomttriques).6- * 

Renrarques: 11 parait important de signaler d&s maintenant quelques di~cult~s 
propres a cette etude. 

Dow&es expt?rimentales. (a) L’enthalpie libre determinke expkrimentalement 
AC,,, (que nous appelons enthalpie libre en solution) est la somme de l’enthalpie 
libre des molecules isolees (que nous appelons enthalpie libre interne AC& et de 
I’enthalpie libre de solvatation AG,,,. 9* lo Ce demier terme depend du solvant, et 
nous n’avons pas d’estimation de sa valeur. Dans l’exemple prk&iemment etudii,’ 
nous avons admis que la liaison hydro&e intramoltculaire limite le role du solvant et 
rend les differences de solvatation negligeables. Pour les alcools CtudiQ ici, cette 
circonstance favorable n’existe vraisemblablement pas. 

(b) Les methodes expkimentales d’bquilibration des alcools Cpimtres consider& 
contiennent des imprecisions plus grandes que celles des a-cktols isomeres precedents. 
Le systtme kquilibre peut traduire Equilibre entre alcoolates et non entre akools 
libres 5% 11, 12 

1 

t Dam la suite de I’exposk, nous noterons n Ies composts endo, x Ies composk exo, par exemple: k-s 
norborntols (In) et (Ix). 
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Les reactions ont eti: faites a une seule CempPrature pour certains couples d’epi- 
meres : on n’obtient qu’une valeur de la difference d’enthalpie libre et pas les differ- 
ences d’enthalpie et d’entropie. 

Les sulv~nrs sont parfois differents. 

dr OH d? OH 

& OH 

OH OH 

6 

Enfin, il est possible que, dans certains cas, l’equilibre thermodynamique ne soit 
pas atteint en raison de la d&composition des alcools ou de reactions parasites.’ 

Cakwls. Pour Cviter, dans ce premier calcul, une minimisation de I’energie par 
rapport aux paramttres geometriques, nous donnons aux diffkrents alcools un 
squelette bicyclique rigide. Ce choix risque d’introduire plus d’erreurs que dans le 
cas des a-c&ok ou nous l’avons justitie par deux remarques :’ 

(a) la presence d’une liaison hydrogene intramoleculaire peut favor&r la rigidite 
du systbme en creant un cycle suppitmentaire: 

(b) les trois substituants mtthyles peuvent crter des contraintes entre groupes non 
lib qui diminuent Ies modifications relatives de squelette entre epimkes. 

De m&me, pour les bicyclo[2.2.1]heptanols, nous pensons que les torsions induites 
par le substituant hydroxyle endo ou exo seront d’autant plus faibles que le squelette 
est plus substitue par des mCthyles.* 

Co~purajson des valeurs exphnentates et calcul~es. Les differences d’enthalpie 
Iibres calcukes sont assimikes S AGsaz; pour les comparer aux valeurs exp~rimentales 
AG,,, il faudrait connai’tre les energies de solvatation AG,,,, Comme on ne posskie 
pas d’tvaluation de ces grandeurs, un cas favorable serait celui oh la difference 
d’enthalpie libre de solvatation est nulle, soit parce que les solvatations sont faibles, 
soit parce que les deux isomhes sont Cgalement solvates. C’est en tenant compte 
de ces difficuhts que nous examinerons les rksuitats des calculs. 

l Aitona et Sundarafingam ont examine les distonions provoqwks par les substituants des systkmes 
bicycliques. ” Cependant lea exemples sent trop peu nombreux pour observer I’bvolution des dkforma- 

tions en fonction du nombre (0, I. 2 ou 3) et de la position des groupes m&hyles. 
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Choix des parametres geometriques 
Dans la publication pre&dente, nous avons expose en detail le pro&de que nous 

avons utilil pour construire la geometric des a-c&ols d&iv& de la camphoquinone.’ 
Pour obtenir une gtometrie des bicyclo[2.2.l]heptanols, nous avons repris les mi$mes 
coordonnees pour les atomes du squelette bicyclique et du groupe hydroxyle; le 
carbonyle a ttt transforme en mtthylene, les deyx liaisons CH &ant prises tgales a 
1 A et l’angle de liaison HCH a 109”. Les erreurs ainsi introduites s’ajoutent aux 
imperfections du squelette qui avait Ctt choisi arbitrairement et se compensent par 
difference. Cependant, nous avons veritie que ces erreurs sont dans la limite des 
variations observtes dans les donnees cristallographiques13 comme nous l’avons 
deja fait remarquer I4 04 pour des molecules identiques, les &arts atteignent lo” sur 
un angle et 0.15 A sur une distance interatomique.2’*22 Les groupes methyles ont 
des carbones tetraedriques, des longueurs CH egales a 1 A et des longueurs C-C a 
1.54 A. A la suite d’essais sur les a-cetols,’ nous placons les methyles en position 
decal&z. 

Pour chaque alcool ttudie, nous avons determine a l’aide des coordonnees et des 
transformations dttinies precedemment (E, F, M)’ deux geometries, a et b. pour un 
meme alcool. 

On obtient deux valeurs differentes E, et E, de l’energie des geometries a et b. 
Comme pre&demment,’ nous prendrons arbitrairement la valeur moyenne comme 
tnergie calculee d’un isomer-e: E = E. + EJ2. 
Influence du choix de la gkombrie. Nous avons estime I’influence de la gtomttrie, 
d’une part en prenant une autre geometric pour le squelette de depart, et d’autre 
part en faisant varier la direction du substituant hydroxyle par rapport au squelette. 

(a) Nous avons fait des calculs d’energie des norbomeols 1 sur une gtometrit (S) 
deduite de la structure parfaitement symetrique du norbomane determinee par 
diffraction Clectronique;‘S elle est totalement independante de la geometric 
asymttrique (A) que nous utilisons. 

Sur le squelette obtenu a partir de (S), on place les groupes hydroxyles de la meme 
facon que pour la geometric (A).’ Les valeurs des energies minimales pour les deux 
geometries sont report& dans le Tableau 1. 

TABLEAU I 

E(A), kcal/mole E (S), kcal/mole AE (AS) 

norbomkol end0 (In) -48,139.754 - 48,934.492 194.738 
norbomtol exe (lx) - 48,738.580 -48.933.313 194.733 

__ .- -._. 

AE (nx) I.174 1.179 oao5 

La difference d’energie est trb grande pour un mCme isomtre ayant la gtomttrie 
(A) ou (S) (environ 200 k. cal/mole). Mais nous avons remarque la t&s grande sensi- 
bilitt de la methode PICOL au choix des paramttres geomttriques : ainsi, une differ- 
ence de 005 A sur une longueur de liaison CH (de 1.00 a 1.05) entraine une variation 
de 11 k. cal/mole. Or, les geometries (A) et (S) different en particulier par les longueurs 
des liaisons CH prises tgales a 1.0 A dans la geomttrie (A) et 1.11 A darts la geometric 
(S). La difference AE(AS) est ainsi explicable1 Par contre, la comparaison des epimeres 
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par I’une ou l’autre des structures donne les memes differences d’energie (a 0905 k 
cal/mole). 

De m&me sur la geometric (S) des norbomiols, nous avons fait varier de 5” en 5” la 
position du groupe hydroxyle dans ie plan mCdiateur des liaisons C-C adjacentes: 
soit en gardant l’angle de liaison O-C-H constant ; soit en gardant les Liaisons CO 
et CH symetriques par rapport au plan des trois carbones. Le minimum pour chaque 
isomtre est bien obtenu pour les positions de l’hydroxyle correspondant ii la geometric 
initiale (S). 

Darts ces conditions, puisque nous voulons seuiement comparer les Cpimtres 
endo et exe, nous op&erons de la fawn suivante : 

le squelette (A) est rigide et identique dans les douze alcools etudies, 
les groupes methyles, places, sur les carbones 1, 3, 5 ou 7 du squelette, sont fixes, 

en position decalbe ; 
un seul parametre est variable, l’angle diedre # rep&ant la liaison OH par rapport 

au bicycle. La valeur 4 = 0 correspond & C,C, et OH antiparalltles; 4 varie de 
20” en 20”. 

RESULTATS 

Nous avons trace les courbes E qui representent I’energie c.alc&e pour des rota- 
meres de l’hydroxyfe (Fig. 1). Nous trouvons que pour tous les alcools, c’est la valeur 
pour # = 0 qui est la plus basse de toutes les valeurs catcul~s. 

Pour tous les composts, on trouve la succession de minimums et maximums d’energie 
correspondant aux positions d&lees (00,120”, 240”) et 6clips6es (60”, 180”, 300”) du 
groupe hydroxyle et des liaisons du carbone portant cette fonction. En outre, on 
dedle des interactions entre groupes non lies:* par exemple, l’ct fenchocamphorol 
exe (3x) et l’isoborntol(4x) presentent un maximum d’tnergie pour un angle # = 240” 
correspondant a l’interaction de l’hydrogene de l’hydroxyle avec le methyle sur le 
carbone 7 en position syn. 

Calcnl des grandeurs thermodynamiques AH, AS, AG 
Comme nous I’avons fait anttrieurement, nous identifions I’tnergie interne calculte 

a I’enthalpie de la molecule gazeuse. Nous deduisons les differences d’entropie entre 
isomeres, en supposant qu’il existe uniquement des differences d’entropies de melange 
dues a l’existence de rotamtres stables, et en supposant que ces conform&es provien- 
nent seulement de la rotation de l’hydroxyle. 

11s sont rep&ables dans les creux de potentiels des courbes E(4); seuls sont pris 
en consideration les creux ayant une profondeur superieure B 0.5 k cal/mofe.? 

Les entropies de melange sont calcul&es a I’aide de la formule S, = R C Ci Log l/Ci 
(16), les concentrations CI &ant dbermin6es suivant une distribution de Boltzmann, 
a une temperature de 27”. Les rtsultats sont repot-& dans le tableau 2. 

Analyse des resultacs 
Avec la geomttrie choisie, dans tous les cas, la methode PICOL indique que, en 

phase gazeuse, l’alcool endo est plus stable que l’alcool exo. 

l Une etude d&aillte des interactions entre groupes non lib sera faite dans un prochain article. 
t Pour tenir compte de I%nergie de vibration du point fro, nous admettrons que, set& 9ont peuplb 

des creux de potentiel d’une profondeur su#rieure a 0.5 k cal/mole (350 cn-I). 
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FIG 1. Reprtsentation des courbes d’energie E(4). L’angle 4 varie de 0 B 360”. Les &helles 
d’energie (1 kcal/division) sent : 

de -48739 B -48735 kcal pour les norbomtols (lo) et (lx) 
de -54172 A - 54168 kcal pour les methyl-I norbomiols (h) et (2x) 
de - 59596.2 A - 59592.2 kcal pour les a-fenchocamphorols (3m) et (3x) 
de - 65027 $ - 65023 kcal pour les bombols (&) et (4x) 
de - 65033 A - 65029 kcal pour Ies fenchols (S) et (5x) 
de - 65052 A - 65048 kcal pour les isofenchols (60) et (6x) 
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TABLEAU 2 

Composk H talc. AH,, S,,, AS,,, AG 25°C talc exp AG 170°C talc. exp 
- 

norborneo 1 la -48,739.754 

lx - 48,738580 
1.174 

1.70 

1.35 
-035 

m&thy]-1 h 

1 

-54J71.348 
0.758 E - norbornkol 2x - 54.170.590 I.43 

a-fencho- { 3x1 - 59,596,186 - camphor01 3x - 59,594.264 0.922 F5 I.65 

bomCo1 40 - 65.026.888 
isobomkol 4x - 65,026.424 o.464 

O-94 
0.09 -0-85 

fenchol (a) 50 -65,032.971 fenchol (p) 5x - 65.032.297 0674 ; 0 

isofenchol (p) 60 - 65.051.559 
0.614 

I.414 
- isofenchol (a) 6x - 65,050,945 0.268 I.146 

+ I.28 - 1.10 

(5) 

+ 1.19 

+ 1.42 

+ 0.72 +@73 

(5) 

+ 0.67 

t 096 

+ I.33 - 0.97 

(5) 

+140 -0.36 

(5) 

t I.65 0 

t 0.84 +@61 

(5) 

t 0.67 +0.81 

(5) 

+ 1.12 0 

Pour comparer les couples d’kpimkres, nous rappellerons que I’enthalpie libre 
calculke correspond g I’enthalpie libre de la molkcule isok, d 1’Ctat gazeux, que 
l’enthalpie libre expkrimentale est celle de la mCme mokule en solution, et que pour 
comparer ces nombres, il faudrait faire intervenir l’enthalpie libre de solvatation 

AG,,,. Nous comparerons cependant les valeurs expkrimentales et calculkes sans 
connaitre ces valeurs AC,,,. 

Pour deux couples de composts les ct-fenchocamphorols (3) et les isofenchols, (6) 
nous ne pouvons’ faire qu’une comparaison qualitative puisqu’il n’existe pas de 
valeurs expkimentales des diffkrences d’tnergie libre, mais seulement des mesures 
d’association des alcools :17* ” un accord entre valeur calcuk et valeur estimke de 
AC est possible pour les a fenchocamphorols (l’alcool endo apparait expkrimentale- 
ment plus dtgagk et par le calcul plus stable que l’alcool exo), mais certainement 
impossible pour les isofenchols (l’alcool endo semble expkrimentalement plus en- 
combrk mais par le calcul plus stable que l’alcool exo). 

Une comparaison quantitative peut se faire sur les quatre autres exemples: Deux 
couples d’alcools, les bomtols (4) et les fenchols (5) ont des valeurs expkrimentales 
de AC voisines de celles calcultes. Par contre, pour les norbornkols (1) et les mtthyl-1 
norbomkols (2) ks valeurs expkimentales et calculkes sont.diffkrentes et mCme de 
signe contraire. 

Interpretation 
La divergence des rksultats peut avoir diverses origines : 
(a) Une premikre possibilitk est que la mtthode utiliske (PICOL avec la paramttrisa- 

tion CNDO) n’est pas assez prkcise pour calculer k-s diffkrences d’bnergie entre 
isomtres. &pendant, les rbultats satisfaisants observb sur les cttols ou dans le cas 
p&sent sur certains alcools nous feront examiner d’autres possibilitks. 

(b) Des erreurs peuvent s’introduire dans le calcul de l’knergie par un mauvais 
choix de la gkomktrie des cornpods. Nous avons remarquk que les rtsultats ex&i- 
mentaux et calcuks Ctaient en accord pour les mokcules encombrkes. Les a-&ok,’ 
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les fenchols et les bomkols sont des systkmes bicycliques tri-mkthyks. On peut inter- 
prkter les r&hats en supposant que les substituants crtent des dkformations du 
squelette, mais que les distorsions entre kpimtres sont faibles en raison de l’encombre- 
ment dii aux groupes mtthyles. Les modifications du systkme bicyclique pour les 
composts non mtthylb dtpendent alors vraisemblablement de la position du groupe 
hydroxyle et sont diffkrentes d’un isomke g l’autre.‘j Nous envisageons de calculer 
ces knergies par la mkthode PICOL sur des gComCtries minimiskes par une mkthode 
empirique qui tiendrait compte de ces dCformations.19* 2o 

(c) II est enfin possible que la mtthode utiliske soit correcte pour calculer AC,,; 
dans ce cas, on peut attribuer les diffkrences entre AC calculk et AC expkrimental B 
I’influence de la solvatation. En effet, la solvatation des divers alcools peut Ctre 
estimke g partir des mesures de RMN et de cryoscopic.“* l6 On observe qu’efkctive- 
ment, l’accord entre AC,, calcult et AC expkrimental est plus satisfaisant* pour les 
alcools peu associks (done peu solvatables), bornkols (4), fenchols (5), et aussi sans 
doute cc-fenchocamphorols (3) que pour les alcools plus associks (done plus solva- 
tables) norbornkols (l), mkthyl-1 norbomCols(2) et aussi sans doute isofenchols (6). 

Cette dernikre hypothbe nous parait actuellement plus vraisemblable. 

CONCLUSION 

Ce travail montre la limitation de I’emploi d’une mkthode de calcul pour I’tvalua- 
tion des enthalpies libres. 

Toute comparaison entre calcul et exptrience nkcessite bien tvidemment la con- 
naissance de tous les facteurs intervenant dans les termes comparb, et nous pensons 
que l’exemple particulier de ces alcools montre que la comparaison des stabilitts 
relatives n’est pas possible sans tenir compte du rale du solvant. 

Pour les couples d’kpimkres peu solvatks, on aurait done un bon accord parce que 
des diffkrences d’enthalpie libre de solvatation faibles sont nkgligeables alors que 
pour les alcools plus solvatk, les enthalpies libres de solvatation AC_+ peuvent 
etre plus importantes, et non nkgligeables devant AC,,,. 

Cependant, ti notre avis, les premiers r&hats obtenus montrent que la mkthode 
PICOL est apte g calculer des valeurs de diffkrences d’enthalpie libre en accord 
avec les valeurs expkrimentales, dans le cas oh le rale de la solvatation peut ttre 
nkgligt 
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APPENDICE 

(1) Calcul des valeurs moyennes de l’tnergie minimale E = (E, + E&/2. E. et Eb sont les Cnergies mini- 
males obtenus pour les gtomttries a et b (voir texte). (K~l/mole). 

norbornCo1 In 
lx 

methyl-1 norborn&& 2a 
2x 

a-fencho-camphorot 3n 
3X 

born601 40 
4X 

fenchol 5n 
5X 

E. 

- 48,?40.367 
-48,739.258 
-54.171.876 
-54,171.431 
- 59,596.626 
- 59,595962 
- 65,027.180 
- 65.026945 
- 65.033.454 
- 65.032750 

Eb 

-48,739.141 
- 48,737902 
- 54,170.820 
- 54,169*749 
- 59,595*746 
- 59,594566 
- 65,026594 
- 65.025903 
- 65.032488 
- 65,031.844 

E 
--.~- 

- 48,739.754 
- 48.738.580 
- .54,171.348 
- 54,17@590 
- 59,596.186 
- 59,595.204 
- 65,026*888 
- 65,026,424 
- 65,032.971 
- 65,032.297 

(2) Calcul des entropies de melange. 

nombre de 
rotamtres 

AH entre 
rotamhes 

Concentration 
relative, “/, 

& AS, 

norborn&ol il 3 @65 0.9 64 22 14 1.78 
X 2 0.15 56 44 1.36 

0.42 

methyl-1 norborneo n 3 1.1 1.1 76 12 12 144 
X 2 2.1 97 3 @27 

1.17 

z-fenchocamphorol n 3 0.6 1.2 66.5 24.5 9 1.65 
X 1 0 100 0 

1.65 

borne01 n 2 @9 82 18 094 
X 2 2.6 98-7 1.3 0.13 

0.81 

fenchol ll 1 0 100 0 
1 0 100 0 

0 
X 

isofenchol 0 3 1.0 1.4 78 14 8 1.41 
X 2 1.2 91 3 627 

1.14 


