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Résumé—Nous présentons ici les calculs de conformations dans la série du bicyclo[3.2.1]octane concernant
I’hydrocarbure, la cétone en-3 et les dérivés bromés correspondants. La méthode de calcul a été exposée
dans un précédent mémoire: nous utilisons les mémes fonctions d’interaction, ainsi que d’autres fonctions
pour des raisons qui sont discutées. Dans le présent travail, nous avons considéré des molécules ne
possédant pas de plan de symétrie a priori, ce qui a nécessité des programmes plus lourds. Les différents
résultats sont analysés et comparés, et montrent que ce type de calcul est beaucoup plus fiable en ce qui
concerne les résultats géométriques que pour ce qui est des conclusions énergétiques. La théorie de I'effet
antiréflexe ainsi que ses conséquences sont nettement mises en évidence. Dans tous les cas considérés
nous avons compare les résuitats du calcul aux différentes données expérimentales.

Abstract—We present the results of calculations according to the Westheimer-Hendrickson-Wiberg
technique, on several derivatives in the bicyclo(3.2.1]octane series, the hydrocarbon, the 3-keto derivative
and corresponding bromoketones. The method of calculation is essentially the one of our preceeding paper.
but we have been using not only the same functions of interaction, but also others, for reasons which are
discussed. We consider molecules which do not have a plane of symetry, a problem which has requested
a more elaborated program. The different results are analyzed and compared. It is clearly,shown that this
kind of calculation is much more reliable from the geometric point of view, than it is on energetic grounds.
The antireflex theory as well as its consequences are clearly shown. In all studied cases. the results of
calculations have been compared to the experimental data.

DANs LE CADRE de nos travaux sur les systémes bicycliques pontés® nous avons
étudié par la méme technique de calcul’ un certain nombre de dérivés du bicyclo-
[3.2.1]octane.

Au cours d’une précédente étude concernant la série du bicyclo[3.1.1]heptane,
nous avons admis a priori, un plan de symétrie pour les différentes molécules étudiées,
car nous ne disposions que de moyens de calcul limités (IBM 1130). L’accés 4 un ordina-
teur plus puissant, nous a permis—dans le travail que nous décrivons ici—de faire
des calculs sans qu’aucune symétrie ne soit imposée a priori ni au squelette carboné,
ni aux groupes méthyléne. Bien entendu, dans ce cas également, on calcule I'énergie

* 4 qui la correspondance pourra étre adressée.
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3408 J. FOURNIER et B, WAEGELL

globale de la molécule W, que I’on minimise par un procédé d’itération. On admet
que les conformations les plus stables correspondent aux différents minima. Au
cours du présent travail nous comparerons entre eux, les résultats obtenus, avec et
sans plan de symétrie imposé, et nous ferons un paralléle avec les données expéri-
mentales.?

Nous avons constaté que les fonctions d’interaction que nous appellerons (a) et
que nous avions précédemment utilisées avec les paramétres décrits par ailleurs?*
conduisaient a une valeur de 12 kcal pour la différence d’énergie de contrainte entre
les conformations chaise et bateau du cyclohexane. Ceci est trop élevé par rapport
aux évaluations expérimentales, c’est pourquoi nous nous sommes servis de fonctions
d’interaction (b),* qui donnent pour cette méme différence une valeur de 6-8 kcal,
généralement admise.5’

fonctions (b)
fonctions(a) —

Valeurs
Valeurs élevées limites Valeurs faibles
Cc...C 16600363 — 325/r¢ 7000732 — 325/r® 14A —70-95r + 13550
C...H 3000074 — 140/r® 4012734 _ 1251¢ 1-3A —4620r + 82-44
H..H r> 24A 1000074 — 49-2/r° 2300736 — 49-2/r° 12A —29-19r + 49-14

r<24A  —10162r + 2429

Pour les faibles distances, nous avons comme Geneste et Lamaty* remplacé ces
fonctions, par des relations linéaires qui correspondent & des tangentes aux courbes
de Van der Wals pour les valeurs limites indiguées.

Bicyclo[ 3.2.1]octane (Fig. 1, 2, 2bis, Tableaux 1, 1I et 11I) (14 et 37 var.)

Nous avons fait un calcul & 14 variables en imposant un plan dc symétrie & la
molécule, et une symétrie locale C,, aux groupes méthylénes. La numérotation est
celle de la Fig. 1. Nous avons pris pour les longueurs de liaison C,—C, et C,—C, 3,
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celles que 1'on trouve habituellement dans le cyclopentane.® La liaison Cc—C, a
été choisie plus courte parce qu’elle n’est pas en téte de pont.'?

TABLEAU I
Longueur de Liaison utilisées ici Calculées par Gleicher et
et von Schieyer*?
C;-C, 1-532A¢ 1-550
C,C, 1-536A10 1-536
C,-C, 1-539A° 1543
C,-Cq 1-536 At° 1-548
C,-Cq 1-539A 1-530
C,-H, 1-1120A 11
C,-H,, 1-10A
C,-H,, 1-108 At
C,-H,; 1-089 A°
Cg-1,4 1-089A

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau II. On trouve avec les fonctions (a)
comme avec les fonctions (b) deux “‘minima’ qui correspondent aux conformations
“chaise™ et “‘bateau”. Nous appelons ici, et dans la suite de I'article, conformation
“chaise”, celle ou le cycle & six chainons est sous forme chaise (il en résulte auto-
matiquement que le cycle heptagonal est sous forme bateau) et conformation bateau,
celle ou le cycle hexagonal est sous forme bateau.

®(0)12‘248 Keal. 80[59 (b) 18,228 kcal chaise
9

(a) 23,186 kcal. bateou B {b) 24,083 kcal. bareau

bicyclo [3.2.1] octane 14 variables
Fig 2
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3412 J. FOURNIER et B. WAEGELL

On remarquera que les solutions que I’on obtient, pour les conformations chaise
par exemple, ne sont pas trés différentes, en ce qui concernc la géomeétrie, que ’on
utilise les fonctions (a) ou (b). Il en est de méme dans les conformations ‘“‘bateau”.

TABLEAU II1. (BICYCLO[3.2.1}0CTANE-37 VARIABLES)

Conformation chaise Conformation bateau
Energie
Iw 19-456 25-665
Wa 2019 3978
Wb 9-558 9-587
wd 7-880 12-100
Angles
2-34 112-54 112:08
1-2-3 110-30 111-67
2-1-7 10870 109-15
2-1-8 109-69 109-56
1-8-5 99-07 9799
3-2-9 109-75 10992
3-2-10 109-72 109-72
11-1-7 110-65 110-00
1-8-20 111-94 112:58
1-8-19 11273 111-63
1-7-12 110-50 110-65
1-7-13 111-73 11137
2-3-21 109-75 10992
2-3 22 109-72 109-72
7-1-8 105-06 105-35
12-7-13 106-25 108-17
9-2-10 107-36 105-33
19-8-20 108-27 109-52
21-3-22 106-56 106-38
1 139
B 109
bl 113
o 138
9-2-1 109-27 11024
10-2-1 109-69 109-78

On peut aisément s’en rendre compte en comparant entre eux les angles de valence
(Tableau II), ou les projections des différentes conformations sur le plan yz, repré-
sentées par la Fig. 2. Il faut également noter que le caractére axial des liaisons 2-9
et 4-17, ainsi quc le caractére équatorial des liaisons 2-10 et 4-18 sont sensiblement
diminués par rapport aux références que l'on trouve dans le cyclohexane non
déformé. Le calcul met donc bien en évidence V’effet antiréflexe. Le pincement
imposé 4 la molécule par la liaison entre les carbones 6 et 7, qui jouent en quelque
sorte le role de substituants axiaux, se traduit par un aplatissement du cycle hexa-
gonal, tout particuliérement au niveau des carbones 1, 2, 3, 4 et 5. D’une certaine
fagcon, cet aplatissement, que 'on retrouve également dans la série de 'apopinane,



Calculs de conformation sur les systemes tendus 3413

est le compromis d’une compétition entre le cyclohexane et le cycloheptane, qui tous
deux cherchent a imposer leur conformation privilégiée au systéme. Ce méme pince-
ment se traduit par une réduction de I'angle C—C—C en 8§, et se répercute sur I’angle
H—C—H correspondant. Celui-ci est donc plus grand que les autres angles H—-C—H.
Ce détail mérite d’étre signalé, car la plupart des études de ééométric moléculaire par
diffraction électronique en phase vapeur, négligent des variations d’angles H—C—H.

bicyclo [3.2‘1] octane
37 variables chaise

FiG 2 bis

Du point de vue énergétique, les solutions sont plus différentes. Mais on remarquera
dans les deux cas (fonctions (a) ou (b)), que la conformation “‘chaise’ est favorisée
comme I'indique d’ailleurs Allinger.'* La différence d’énergie entre ‘“‘chaise™ et
“bateau’’, passe néanmoins de 109 kcal avec les fonctions (a), & 5-8 kcal avec les
fonctions (b). Dans- les deux cas, elle est inférieure, a la différence d’énergie calculée
avec ces fonctions, pour les mémes conformations du cyclohexane isolé. Il est donc
clair, qu’en termes énergétiques, I'effet antiréflexe se traduit par un affaiblissement
de I’écart entre entre les conformations *‘chaise” et ““bateau”, en particulier au niveau
du cycle a six chainons. A la limite dans le cas du bicyclo[3.1.1]heptane®* ot I'effet
antiréflexe est encore plus marqué, cette différence devient nulle.

Afin de pouvoir estimer les modifications apportées, lorsqu’on n’impose pas
d’éléments de symétrie, nous avons fait un calcul de conformation avec 37 variables.
La minimisation d’énergie a été faite a 1’aide des fonctions (b), qui sont plus valables,
si on se¢ référe au cyclohexane. Les résultats sont consignés dans le Tableau IIL
Nous n’avons pas rapporté toutes les coordonnées, car elles sont trés voisines de
celles obtenues par le calcul simplifié.

On peut cependant noter sur la Fig. 2 bis que la conformation ainsi obtenue n’est
pas rigoureusement symétrique. Il n’est pas possible d’accorder une signification
physique & ce résultat qui provient probablement tout simplement du fait qu’il est
plus difficile de chercher un minimum avec 37 variables que ce n’est lc cas avec 14
variables.

Par rapport au calcul simplifié avec les fonctions (b) la seule différence notoire et

vraisemblablement significative du point de vue géométrique est que I'angle C,—C,—
C, est plus grand. Il est également supérieur 3 C,—C,—C,. Par ailleurs I'angle
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C,—C,—<C, est plus petit que I’'angle C,—C,—Cg. Ce sont précisément les angles
qui influent le plus sur l'aplatissement du cycle hexagonal, et qui sont modifiés
essentiellement A cause du degré de liberté plus grand laissé a la molécule, en particu-
lier au niveau des méthylénes en 2, 4.

Enfin du point de vue énergétique, ce calcul plus complet n’entraine pas non plus
de modification majeure. La différence entre chaise et bateau est légérement accrue
et passe maintenant a 62 kcal.

Bicyclo[3.2.1]octanone -3 (Fig. 45, Tableau IV et V) (12 et 34 variables)

Nous avons fait deux séries de calculs, I’'une avec 34 variables n’impliquant aucune
symeétric a priori, I’autre plus simple avec 12 variables. Dans ce dernier cas nous
imposons une symétrie locale C, aux méthylénes, ainsi qu'un plan de symétrie
passant par les carbones 3 et 8 ainsi que le milieu de la liaison C,.—C,. La numérota-
tion est celle de la Figure 3.

@ ®
o)
2 ®
z @
© @
®
3 ? ©T 7——A*
° QL © @
X @ @
)
bicyclo [3.2.1] octanone -3
FiGg 3

Dand le calcul complet (34 variables), nous avons utilisé les fonctions (b) pour les
interactions C-—-C, C---H et H-—-H. Pour les diédres, autour des liaisons
C,p2—S,p3, DOUs avons employé, les paramétres établis dans la réf. 2, qui rendent
compte de la barriére de rotation de I’acétone et du propionaldéhyde,' '¢ et que
nous appellerons A. Les résultats géométriques sont rapportés dans le Tableau IV,
et le dérail des résultats énergétiques est consigné dans le TableauV.

Dans le calcul simplifié (12 variables) nous avons considéré pour les diédres autour

des liaisons C,,,—C,,; d’une part les paramétres A et d’autre part les parameétres B
V(O=C—C—H) = 0-713 kcal/mole
V(O=C—C—C) = 2-8/9 kcal/mole
V(C—C,,,—C—C) = VIC—C,;,—C—A)=0
qui donnent de bons résultats en ce qui concerne la géométrie de la cyclohexanone
particuliérement au niveau des angles diédres autour des liaison 2, 3, 4. Ces para-
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metres B n’ont pas été utilisés dans le calcul a 34 variables parce qu'a I'usage ils ont
donné des résultats, qui dans ’ensemble semblent moins satisfaisants que les para-
métres Ab qui sont les meilleurs a tous les points de vue. Ces arguments vont étre
développés dans la partie qui suit, mais il n’en reste pas moins que lutilisation de
ces parametres est intéressante du point de vue indicatif et comparatif.

) breyclo [3.2.1] octanone ~3 %)
34 variables

o

i 20,649 keal & 21,404 kel
chaise bateou @
Fic 4

Du point de vue géométrique on constate immédiatement (Tableaux IV et V)
gu’on a une solution correspondant a une conformation chaise, et une solution
correspondant a une conformation bateau, quel que soit le type de calcul employé.

La Fig. 5 montre les projections sur le plan yz des conformations obtenues par le
calcul & 12 variables, avec les paramétres B. Il apparait que I'utilisation de fonctions
(a) ou (b) ne modifie pas notablement la géométrie, bien que du point de vue éner-
gétique, les solutions obtenues avec les paramétre Bb conduisent a admettre un
équilibre conformationnel en faveur de 809 de forme chaise, alors que les solutions
obtenues avec les paramétres Ba favorisent une conformation chaise unique.

Toujours du point de vue géométrique, il existe une différence assez grande entre
les solutions A et les solutions B. Enfin, le fait d’utiliser 12 ou 34 variables sans modifier
les parameétres (Aa) modifie également trés sensiblement la géométrie.

Ces résultats qui peuvent paraitre assez troublants se retrouvent au niveau des
énergies, ce qui n'a finalement rien d’étonnant si on considére les paramétres A et B
utilisés (Tableau V). La grande différence d’énergie se situe donc surtout au niveau
de la déformation des angles diédres Wd. Enfin, en utilisant 34 variables, on laisse
plus de degrés de liberté a la molécule (vide supra) et par ailleurs il est difficile d’annuler
en méme temps 34 dérivées partielles. Cependant dans ce dernier cas, les dérivées
partielles sont rigoureusement nulles pour la géométrie a laquelle nous aboutissons
(Tableau IV) pour les angles en 3 et les angles H—-C—C en 2, 4, 6, 7 et 8. Cepen-
dant les autres dérivées s’approchent moins de 0 que dans le calcul & 12 variables.

Par contre dans le calcul a 12 variables, les dérivées ne sont rigoureusement nulles
que pour 'angle C,—C,—C, et les angles H—C—C en 7 et en 1. Ici les dérivées
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restantes s’approchent plus uniformément de zéro que dans le calcul complet, nous
pensons donc que la géomeétrie obtenue par le calcul & 34 variables (Tableau IV en
particulier) représente certainement plus fidélement la conformation au niveau
du carbonyle. D’autre part pour les mémes raisons les énergies sont vraisemblable-
ment mieux rendues avec le calcul & 12 variables puisqu’on est plus prés du minimum
réel étant donné qu’il y a moins de dérivées a annuler.

(184 kcal)
(%46 kcal) Ba

chaise {12v)

(93keollgy, @ \\
(177 keallpg @/ /
bateau (12v)

bicyclo [3 2,1] octanone 3
Fig S

Il est relativement délicat de comparer des résultats de calculs de conformation a
des résultats expérimentaux qui ne sont pas strictement structuraux comme ceux des
rayons X, ou de la diffraction électronique. On dispose néanmoins d’un certain
nombre de critéres comme par exemple la relation de Schleyer et Nicholas!” qui
reliela fréquence du carbonyle 4 ’angle C—C—C; on calcule les fréquences rapportées

|

@)
dans le Tableau V. On remarque aussitét que quel que soit le type de calcul utilisé
’accord est relativement bon avec la valeur expérimentale de 1711 cm™!,® d’autant
plus que les fréquences calculées sont surévaluées. En effet la relation de Schleyer et
Nicholas donne une fréquence de 1719-4 cm~! pour la cvclohexanone pour laguelle
on observe la valeur expérimentale de 1716 cm™'%3! Les liaisons H,,—C,—
C,—Cg—H,, sont coplanaires, et présentent la disposition en M ou W favorable
aux couplages 4 longue distance a travers quatre liaisons ¢ entre les protons H, —
H,0.%? Il en est de méme des liaisons Hy—C,—C,—C,—H,,.
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L’action des agents de bromation, et particuliérement du perbromure de pyridinium
sur la bicyclo[3.2.1Joctanone -3 conduit rapidement au dérivé cis dibromé diaxial,’
ce qui est relativement exceptionnel. L’étape cinétique de cette réaction est constituée
par la formation de I’énol.'* Si on admet que I’énolisation se fait alternativement en
direction du carbone 4 et du carbone 2, les carbones 1, 2, 3, 4 et 5 sont nécessairement
dans un méme plan. Il est clair qu’une telle conformation est pratiquement identique
a celle que nous calculons pour la cétone. Par conséquent le passage de la forme
cétonique a la forme énolique sera aisée, ce qui explique la facilité de la bromuration.

TaBLEAU V1.
Cyclohexanone Tetramethyl-3,3,5,5 Bicyclo[3.2.1]-
cyclohexanone octanone-3
T W chaise 1-49 kcal 18-59 kcal 17-09 kcal
T W bateau 7-46 kcal 30-61 kcal 20-69 kcal
AW 597 kcal 12-02 kcal 3-60 kcal

Ce phénoméne de planéité du cycle hexagonal au niveau des carbones 1, 2, 3,
4 et 5 se traduit également par la disparition du caractére équatorial ou axial des
hydrogénes en 2 ou en 4. Ceci est une conséquence de I'effet antiréflexe. Nous montrons
dans le Tableau VI comment ceci se traduit du point de vue énergétique (fonctions Ab,
12 variables) lorsqu’on passe de la cyclohexanone 4 la bicyclo[3.2.1]octanone (effet
antiréflexe) en passant par la tétraméthyl-3,3,5,5 cyclohexanone (effet réflexe). La
cyclohexanone constitue le moyen terme entre ces deux derniéres molécules. La
tétraméthyl-3,3,5,5 cyclohexanone est une molécule plus contrainte que la bicyclo-
[3.2.1]octanone-3 ol la conformation bateau est moins défavorisée a cause du pince-
ment des liaisons axialesen 1 et en S.

Bromo -2 bicyclo[3.2.1]octanone -3 (Fig. 6, Tableau V1I) (34 variables)

Dans ce cas, il faut pour faire le calcul n’imposer aucun plan de symétrie a priori
a la molécule, ce qui implique 34 variables. Les résultats présentés dans le Tableau
VII ont été obtenus avec les fonctions (b) et les paramétres de déformations angu-
laires précédemment utilisés.? Les énergies dipolaires Wd et les moments dipolaires

sont calculés avec les moments de liaison suivants.?-2!- 22
Conformation chaise Conformation bateau
Br 10 Br9 Br 10 Br9
uc =0 3D 29D puc =0 29D 3D
uc — Br 21D 2D uc — Br 2D 21D

Pour obtenir I'énergie réelle de la molécule, nous avons soustrait de I'énergie totale
ZW, une énergie attractive W, qui correspond a I'attraction brome-hydrogéne. Cette
derniére est calculée a I'aide d’une fonction de Hill?°

W, = 2-25 x 0-131 x 3-28°/r®
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Les minimisations d’énergie donnent une conformation chaise et une conformation
bateau avec pour chacune d’elle respectivement le brome soit axial, soit équatorial.
Les projections sur le plan zy sont représentées par la Fig. 6. La conformation
bateau, 4 brome axial et la possibilité d’une équilibre conformationnel sont exclues.
De plus, la conformation chaise 3 brome axial est la plus favorisée du point de vue
énergétique (Tableau VII). L’ensemble de ces résultats est en bon accord avec
’expérience.?

23,32 keol. chaise

o8

248 keal.

bateau

bromo 2 bicycky [3.2.1] ackanone -3
FiG 6

La fréquence ve—o trouvée expérimentalement pour cette cétone bromée est de
1715 cm ™ '3 dans CHCl,, en bon accord avec la valeur de 1717-8 calculée pour la
conformation chaise & brome axial {Tableau VII). Ces valeurs ont été estimées 2
TI'aide de la relation de Schleyer et Nicholas'” et des régles de Jones®® qui ont été
souvent utilisées dans ce but.?#,%% Selon ces derniéres un brome axial en « du car-
bonyle ne donne pratiquement pas lieu & un déplacement de fréquence {(Av = ()
tandis qu'un brome équatorial déplace fortement la fréquence du carbonyle vers les
hautes fréquences (Av = 153 22 cm ™).

Le calcul qui donne la valeur de I'angle C—C—C montre aussi par le biais des angles

|

0
diédres 0 = C—C—C—Br que le caractére axial ou équatorial du brome est forte-
ment atténué par rapport a ce gue 'on trouve dans la bromocyclohexanone. L'en-
semble de ces données permet de calculer les fréquences des carbonyles indiquées
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dans le Tableau VII, en admettant que la déplacement imposé par le brome varie
de fagon linéaire quand on passe du brome axial au brome équatorial.

A titre indicatif, mentionnons que cette atténuation du caractére axial ou équa-
torial se retrouve dans un certain nombre de cyclopentanones?® 27-2® ot un brome
quasi axial donne un déplacement de +82a + 10 cm ™ * tandis qu’un brome équatorial
donne un déplacement de + 16 & + 18 cm™!. De méme pour des dérivés bromés de
cyclopentanones complexes comme le camphre on trouve un déplacement de
Avc—o uniforme de +14 cm™! que le brome soit endo ou exo; en effet le diédre
0 = C—C—Br est identique dans les deux cas.

Dans I'UV, le bromo-2 bicyclo[3.2.1]Joctanone-2 donne un maximum d’absorp-
tion 4 315 nm dans le cyclohexane et & 313 nm dans MeCN (¢ = 105 et 96).> Ces
résultats sont en accord avec ce que I’on peut calculer pour la conformation chaise a
brome axial en utilisant les régles de Cookson.?® Ces derniéres établissent qu'un
brome axial provoque un déplacement A4 de +28 nm (Ae = + 40 4 + 120) & partir
de la cétone non bromée qui dans le cas présent donne un maximum en UV a
A = + 280 nm (¢ = 19) dans le cyclohexane.® Dans les mémes conditions un brome
équatorial provoque un déplacement AA = — 5 nm (Ae = + 5 a + 20). Pour des
cyclopentanones ot les bromes axiaux et les bromes équatoriaux sont peu différen-
ciés, l'effet de ces derniers est presque le méme dans les deux cas de I'ordre de
Ai = + 15 nm a + 20 nm (Ae = + 70). Julg3® démontre la relation AA = — 4 +
B cos?0, 8 étant I'angle que fait la projection de C—Br sur un plan perpendiculaire
a la liaison C,—C;, avec I'axe de 'orbitale . Julg proposc A = — 10et B = + 44.
Si le diédre O—C=—C=Br est égal 4 o, on a § = n/, — a et la relation précédente
devient:

AL = — 10 + 44 sin*a

Cette relation permet de calculer les valeurs des maxima indiquées dans le Tableau
VIL

cis Dibromo-2,4 bicyclo[3.2.1]Joctanone-3 (Fig 7 et 8, Tableaux VIII et 1X) (34 et 12
variables)

Ce calcul est en tout point comparable a celui de la bicyclo[3.2.1]octanone 3,
si ce n’est que nous avons introduit des bromes en 10 et 18 ou en 9 et 17 (numéro-
tation de la Fig. 3). Nous avons effectué différentes séries de calcul avec des combinai-
sons diverses de paramétres A et B et des fonctions (a) et (b) en utilisant soit 12, soit
34 variables selon qu’on impose, ou non, un plan de symétrie a la molécule (Tableaux
VIl et IX).

Les paramétres concernant le brome sont ceux utilisés pour la cétone mono-
bromée. Ici comme dans le cas du bicyclo[3.2.1]octane, les résultats obtenus a I'aide
des paramétres B sont essenticllement donnés a titre indicatif.

Du point de vue géométrique on obtient des conformations chaise et bateau dans
tous les cas. La Fig, 7 représente sur sa partie gauche les projections sur le plan yz des
conformations obtenues avec le calcul 4 34 variables avec les bromes soit en 10-18,
soit en 9-17 (paramétres Ab, Tableau VIII). Sur la partie droite on trouve les mémes
projections obtenues avec les mémes paramétres mais cette fois avec un calcul a 12
variables. Comme nous I’avions déja signalé dans le cas de la bicyclo[3.2.1]octanone,
les résultats sont sensiblement différents et on notera en particulier que les formules
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de gauche de la Fig. 7, ne sont pas rigoureusement symétriques par rapport au plan
passant par C;, C; et le milieu de C4—C,. Ceci provient ici encore de la difficulté
d’annuler simultanément les 34 variables. Par ailleurs on constate que dans 1’ensemble
de ces calculs & 34 variables, les valeurs de I'angle C,—C,—C, sont généralement
plus grandes que celles que I'on obtient par le calcul 2 12 variables. Cela provient
essentiellement du fait que dans ce dernier cas on impose une symétrie C,, aux
méthylénes en 2 et en 4.

) ®

26,24 kcal.
choise (12v)

28,% kcat.
chase (34v) D

B 25,28 kcol.
2742 keal. chaise(12v)

choise (34v)

OIS

cts dibromo 2,4 bicyck [3.2.1] octanone-3 {charse)

FiGg 7

Du point de vue énergétique, on constate que le minimum est plus faible donc
vraisemblablement mieux localis¢ pour les conformations chaise par le calcul a 12
variables. Cette tendance existe encore pour les conformations bateau, tout en étant
moins nette. Bien que cela n’apparaisse évidemment pas sur les tableaux, nous
signalons que les minima énergétiques sont plus ou moins plats. Dans le cas des
conformations chaise ils sont trés plats alors qu’ils sont au contraire encaissés dans
le cas des conformations bateau. Il est peut-étre téméraire d’accorder une signification
physique 4 ce phénoméne qu’on peut cependant, interpréter éventuellement de la
fagon suivante. Dans le premier cas, il existe de nombreuses conformations d’énergie
peu différentes du minimum, ce qui revient a dire que la conformation chaise est
relativement souple. Par contre la conformation bateau serait plus rigide.



Calculs de conformation sur les systemes tendus 3425

Si on compare les calculs effectués avec le méme type de paramétres, il ressort
(Tableau IX) que les conformations chaise sont toujours favorisées et souvent
uniques. Cependant, dans le cas du calcul Bb on constate que la conformation chaise
avec les deux bromes équatoriaux (EW = 29-279) est trés légérement favorisée par
rapport a°la conformation avec les deux bromes axiaux (ZW = 29-481), de plus
si on envisage un équilibre conformationnel chaise avec les bromes diaxiaux, bateau
avec les bromes diéquatoriaux (EW = 28-:715) c’est ce dernier conformére qui est

' 28,68 kcal.
bateou (34v)

o dibromo 2,4 bicyclo [3.21]) octanone -3 (bateau)

FiG 8

favorisé. L’ensemble de ces résultats est en contradiction avec I’expérience. Par
contre les calculs avec les paramétres Ab a4 12 variables qui doivent en principe
donner les meilleurs résultats énergétiques (vide supra), montrent que la conforma-
tion chaise avec les deux bromes axiaux (Energie = 25-284) est favorisée par rapport
4 celle qui aurait les deux bromes équatoriaux (Energie = 26-237). Il n’y a vrais-
emblablement pas d’équilibre conformationnel avec la conformation bateau ayant
deux bromes équatoriaux (Energic = 28965). Ces résultats sont en parfait accord
avec I’'expérience.

Les fréquences des carbonyles en IR vo—, et les maxima en UV 4, sont calculés
comme pour la bromo -2 bicyclo[3.2.1)octanone -3. Les valeurs expérimentales de
Ve—o:1725 cm ™! (CHCI,) et 1722 cm~! (MeCN) ainsi que 4,,,:342 nm (C;Hg) et
341 nm (MeCN) correspondent le mieux avec le calcul Ab 4 douze variables,® pour
la conformation chaise avec les deux bromes axiaux en 9 et en 17. Il en est de méme
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du moment dipolaire expérimental de 420 D en bon accord avec la valeur de 412 D
calculée pour cette méme conformation en utilisant les moments de liaison suivants:
C—Br = 19D et C=0:29D.

L’ensemble des phénomeénes expérimentaux, et en particulier I’étude de la stéréo-
chimie des couplages 4 longue distance avaient conduit A attribuer a la cétone
dibromée une conformation chaise aplatie ayant les deux bromes axiaux en tout
point semblable a celle obtenue par le calcul.*?

D’une fagon générale, I'examen des tableaux et des figures correspondant a ces
ensembles de calcul montre que pour une conformation et une configuration données,
on peut obtenir des minima énergétiques trés différents suivant les paramétres
utilisés. Malgré ces différences d’énergies, les géométries correspondantes sont trés
voisines. Ceci montre trés nettement que dans ce type de calcul, on peut accorder
un crédit relativement grand aux résultats géométriques, mais qu’il faut étre trés
prudent en ce qui concerne les données énergétiques.

A ce niveau il nous a paru intéressant de comparer les résultats de nos calculs
pour différents dérivés bromés, présentant des situations opposées dans le cadre
de la théorie de I'effet réflexe.33* 43

En ce qui concerne les dérivés monobromés, les différences d’énergie mentionnées
dans le Tableau X concernent évidemment des équilibres conformationnels. Dans le cas
du dérivé monobromé de la cyclohexanone et de la bicyclo[3.2.1]octanone -3, les
conforméres a brome axial sont favorisés, mais le brome axial est nettement plus
favoris¢ (W, — W,, = — 1-33) dans la bromo -2 bicyclo[3.2.1Joctanone -3 2
cause de I'effet de pincement dit au pont éthane qui stabilise les groupements axiaux
de l'autre c6té du cycle (effet anti-réflexe). Dans le cas de la tétraméthyl -3,3,5,5
cyclohexanone, le conformére a brome axial est moins favorisé (W, — W, . = —041)
a cause de l'effet d’écartement des méthyles axiaux qui déstabilise les groupements
axiaux de I'autre c6té du cycle (effet réflexe).

Pour ce qui est des dérivés dibromés, les différences d’énergies rapportées dans le
Tableau X concernent des équilibres chimiques. C’est ainsi que 1’on constate que
dans le cas de la tétraméthyl -3,3,5,5 cyclohexanone I'isomére diéquatorial est nette-
ment plus favorisé par rapport 4 'isomére diaxial (W, _— W, = 2:22 kcal) que ce
n’est le cas dans la cyclohexanone, (W, — W, = 147 kcal). Ceci est di a leffet
réflexe. Par contre I'effet anti-réflexe stabilise I'isomére ayant deux bromes axiaux
dans le cas de la bicyclo[3.2.1]octanone (W, — W, = — 0-96 kcal). Etant donné
la différence d’énergie relativement faible entre les deux isoméres, on peut penser
pouvoir observer le dérivé diéquatorial dans des conditions d’équilibre. L’expérience
et le calcul montrent en fait que le dérivé trans, sous la conformation chaise, est plus
stable (Energie = 28086 kcal, Tableau XI) que le dérivé diéquatorial (Energie =
28-157 kcal, Tableau IX).

Il est évident que pour faire cette derniére comparaison on est obligé d’utiliser
les valeurs données par le calcul & 34 variables avec les paramétres Ab, qui montrent
d’ailleurs que I'isomére diaxial reste toujours le plus stable (Energie = 27-424 kcal).

trans Dibromo -2,4 bicyclo[3.2.1]octanone -3 (Fig. 9, Tableau XI) (34 variables).

Les calculs sont effectués avec les paramétres Ab. Les bromes sont en 10 et en 17
(Fig. 3). Comme nous venons de le voir, les résultats montrant la stabilité relative
des divers dérivés dibromés sont les plus intéressants. Les données expérimentales
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dans I'IR et dans 'UV*® sont respectivement v._, = 1735 cm et 4_,_ = 306 nm.
Elles sont en bon accord avec les valeurs calculées, mais ne permettent pas de distin-
guer entre la conformation chaise et la conformation bateau. Ceci n'est pas étonnant
si I'on considére que le caractére axial et équatorial des liaisons est fortement
atténué dans ces systémes. En fait expérimentalement, c’est surtout la RMN qui a
permis de mettre en évidence le dérivé trans. Les moments dipolaires calculés avec
Ho=o = 29D, pic_p,qe = 2D, pc_p,., = 21D sont relativement différents, mais il
n’y a pas de valeur expérimentale, le produit étant trop instable, pour qu’on dispose
de grandes quantités suffisamment pures.

28,09 kcal. ®
chaise (34v)

O 8-

29,15 keal.
bareou (34v)

Irans dibromo 24 bicyclo [3.2:1] octanone -3

FiG 9

CONCLUSION

Pour controler les résultats de calculs, on peut disposer de renseignements expéri-
mentaux concernant la structure et I’énergie.

Les informations structurales proviennent de l’application des méthodes de
diffraction, des méthodes spectroscopiques, de la mesure de moments dipolaires et
d’études de réactivité.

La diffraction des rayons X est utilisée essentiellement pour les solides, donc en
phase condensée, quand les interactions intermoléculaires sont importantes. Les
informations recueillies ne sont donc pas comparables aux résultats de calculs qui
supposent la molécule isolée. La diffraction électronique en phase vapeur ne permet
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pas de déceler les atomes légers. Les spectres demandent une interprétation et les
différents auteurs ne sont pas toujours conduits 4 des résultats concordants.***¢
La diffraction des neutrons remédie a cet inconvénient mais les difficultés expéri-
mentales sont grandes et la méthode n’est utilisée que pour la localisation des atomes
d’hydrogéne dans les structures connues par ailleurs par diffraction X.

Aucun résultat obtenu par ces méthodes n’est connu concernant les molécules
étudiées ici.

TABLEAU X. (EFFETS REFLEXE ET ANTI-REFLEXE)

Cyclohexanone Tetramethyl —3,3,5,5 Bicyclo [3.2.1] Octanone —3
o'a’ Dibromée Cyclohexanone xa’ Dibromée aa’ Dibromée
di ax dieq di ax dieq di ax dieg
w 10-68 895 28-57 2518 28-29 29-20
W, 272 2:44 1-38 021 300 2:96
IW-W, =W 796 649 2719 2497 2528 2624
Waiax — Waieg 1-47 222 —096
Cyclohexanone Tetramethyl —3,3,5,5 Bicyclo [3.2.1] Octanone —3
o Bromée Cyclohexanone a Bromée o Bromée
ax eq ax eq ax eq
Iw 577 602 2665 2595 2490 2684
W, 1-87 1-24 123 012 1-58 219
W=ZIW-W, 3-89 478 2541 2582 2332 24-65
W, — Wy -0-89 —0-41 -133

Il n’est fait état d’aucun spectre de microondes. Les autres méthodes spectro-
scopiques (IR, UV, RMN) et la mesure de moments dipolaires donnent des résultats
qui nd sont liés aux paramétres purement structuraux d'une molécule que par des
relations quantitatives discutées. Ce sont les seuls moyens de contrdle dont nous
avons disposé, avec les résultats de réduction des cétones et bromocétones en alcools.
Nous préparons une étude analogue sur la stéréochimie des alcools de cette série.

Les chaleurs de formation et les constantes d’équilibre entre conforméres ou iso-
meres ne sont pas connues.

Des calculs préliminaires’ de molécules pour lesquelles on dispose de résultats
de diffraction et de données énergétiques ont conduit & des modéles en accord satis-
faisant avec les informations expérimentales. Ce sont les progrés des méthodes
physiques qui peuvent permettre d’affiner la méthode de calcul. Dans la mesure o
celle~ci conduit a des résultats qui sont dans les limites d’erreur de I’expérience pour
un certain nombre de cas, on peut accorder un égal crédit aux résultats obtenus par le
calcul quand on ne dispose pas des mémes moyens de contrdle expérimentaux.

Nous avons montré que la géométrie était relativement peu sensible au jeu de
fonctions utilisé; on peut en conclure que les résultats géométriques sont plus sirs
que les résultats énergétiques. Mais des valeurs assez différentes des énergies peuvent
correspondre aux mémes géométries. C’est donc que la géomeétrie ne constitue pas
un bon moyen de contrdle pour le choix des paramétres de calcul. On peut regretter
que les résultats expérimentaux soient rares.
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La méthode de recherche du minimum® permet de connaitre la précision sur
chaque variable. Lorsqu’une dérivée partielle n’est pas exactement nulle au minimum
trouve, si elle change de signe au dernier pas, on peut admettre comme incertitude
absolue sur une variable la différence des valeurs numériques correspondant aux
deux avant derniers pas, étant donné que cette dérivée partielle diminue en valeur
absolue & mesure qu’on s’approche du minimum. Pour le cyclohexane, cette méthode
conduit 4 une incertitude de 3" pour les angles, et 10~ kcal pour I'énergie.

11 se peut aussi que le minimum mathématique (dérivée partielle nulle) ne corres-
ponde pas 4 une valeur physiquement acceptable pour une variable, par exemple une
valeur numérique qui ne permettrait pas de fermer le cycle dans le cas de molécules
cycliques.

H ressort de ce travail que "application de la méthode de Westheimer aux cétones
bromées ou non, dérivées du bicyclo[3.2.1]Joctane donne des résultats en bon accord
avec ce que I'on sait de Pexpérience. En ce qui concerne les énergies, seules les valeurs
comparatives peuvent &tre prises en considération. Nous avons montré qu’on
peut accorder plus de crédit aux résultats géométriques qu’aux résultats énergétiques.
Dans les molécules qui a priori possédent un plan de symétrie, utilisation d’un
programme qui n’impose pas cette symétrie, ne donne pas de précisions supplémen-
taires telles qu’elles justifient son emploi. En effet, 1a longueur des calculs et la diffi-
culté de préciser le minimum énergétique croissent avec le nombre de variables.

Dans tous les cas, nous avons pu montrer que I'hydrocarbure et la cétone (carbonyle
en 3) ainsi que les dérivés bromés correspondants, ont une conformation privilégiée
ot le cycle hexagonal est une chaise plus ou moins aplatie.

La théorie de 'Effet Antiréflexe est nettement confirmée, et le pincement di au
pont éthane entraine:

Paplatissement du cycle hexagonal;

I'ouverturedel'angleen 3;

la perte du caractére axial ou équatorial des liaisons en o du carbonyl en 3;

la stabilisation des substituants en ao’lorsqu’ils sont axiaux;

une diminution de P’écart énergétique entre les conformations chaise et batecau
du cycle hexagonal.

Ces calculs ont été effectués sur IBM 1130 et sur IBM 360-44 aux Centres de
calcul numérique de Marseille St Jérdme et de Marseille-Luminy.
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