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RLsttn~GNous prbentons ici les calculs de conformations dans la s&tie du bicyclo(3.2.ljcctane concernant 
I’hydrocarbure, la &one en -3 et les derives bromb correspondants. La mtthode de calcul a ttt exposee 
dans un precedent mknoire; nous utilisons les memes fonctions d’interaction, ainsi que d’autres fonctions 
pour des raisons qui sont discutts. Dans le present travail, nous avons consider6 des molecules ne 
poss&dant pas de plan de symetrie a priori, ce qui a n&ssitt des programmes plus lourds. Les differents 
r6sultat.s sont analyses et compares, et montrent que ce type de calcul est beaucoup plus fiable en ce qui 
concerne les rtsultats geometriques que pour ce qui est des conclusions Cnergetiques. La theotie de I’effet 
antireflexe ainsi que ses consequences sont nettement mises en evidence. Dans tous les cas consrderb 
nous avons compare les resultats du calcul aux drtferentes dontrees experimentales. 

Ah&ad-We present the results of calculations according to the Westheimer-Hendrickson-Wiberg 
technique, on several derivatives in the bicyclo(3.2.lloctane series, the hydrocarbon, the 3-keto derivative 
and corresponding bromoketones. The method ofcalculation 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 systemes bicycliques pontb2 nous avons 
ttudie par la mCme technique de calcull un certain nombre de derives du bicyclo- 
[3.2.l]octane. 

Au cows dune prtddente etude concernant la serie du bicyclo[3.l.l]heptane, 
nous avons admis a priori, un plan de symttrie pour les differentes molecules etudikes, 
car nous ne disposions que de moyens de calcul limitb (IBM 1130). L’ac&s a un ordina- 
teur plus puissant, nous a permisdans le travail que nous dkcrivons ici-de faire 
des calculs sans qu’aucune symetrie ne soit imposke a priori ni au squelette carbon& 
ni aux groupes mtthylene. Bien entendu, dans ce cas egalement, on calcule l’energie 

l a qui la correspondance pourra etre adress&. 
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3408 J. FOURNIER et B. WAEGELL 

globale de la molecule ZW, que I’on minim& par un proddt d’iteration. On admet 
que les conformations les plus stables correspondent aux differents minima. Au 
tours du present travail nous comparerons entre eux, les rtsultats obtenus, avec et 
sans plan de symetrie impose, et nous ferons un parallele avec les donnees exptri- 
mentales. 

Nous avons constatt que les fonctions d’interaction que nous appellerons (a) et 
que nous avions precedemment utilistes avec les parametres decrits par ailleurs2*4 
conduisaient a une valeur de 12 kcal pour la difference d’energie de contrainte entre 
les conformations chaise et bateau du cyclohexane. Ceci est trop Clevt par rapport 
aux evaluations experimentales, c’est pourquoi nous nous sommes servis de fonctions 
d’interaction lb),5 qui donnent pour cette m&me difference une valeur de 6.8 kcal, 
generalement admise.6* ’ 

fonctions (b) 
fonctions (a) --_--..-.- .- 

Valeurs 
Valeurs tlevkes limites Valeurs faibles 

---- - 

c...c 1~-“.6J’ - 325/r6 7000-“~2’ - 325/r6 l.4A -70.9% + 135.50 
C . ..H 30000-4.17’ - 140/P 4012-‘.4’ - 125/P l.3A -46.20r + 8244 
H . ..H r,a 2.4A 1000C-4~6’ - 49.2/P 2300-’ 6r - 49.2/r6 l.2/1 - 29.19r + 49.14 

r < 2.4A - 10.162r + 24.29 

Pour les faibles distances, nous avons comme Geneste et Lamaty4 remplad ces 
fonctions, par des relations lineaires qui correspondent a des tangentes aux courbes 
de Van der Wals pour les valeurs limites indiqutes. 

Bicyclo[3.2.l]octane (Fig. 1, 2, 2bis, Tableaux I, II et III) (14 et 37 car.) 
Nous avons fait un calcul a 14 variables en imposant un plan dc symetrie a la 

molecule, et une symetrie locale C,” aux groupes mtthylenes. La numerotation est 
celle de la Fig. 1. Nous avons pris pour les longueurs de liaison C,--C, et C7Ci3, 

bacyclo [3.2 .I] octane 

FIG 1 
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celles que I’on trouve habituellement dans le cyclopentane.’ La liaison C&C, a 
CtC choisie plus courte parce qu’elle n’est pas en t&te de pant.’ 2 

Longueur de Liaison utilisQs ici Calcuks par Gleicher et 
et von Schleyer” 

-- .~~_ 

C,-C, 1532As 1.550 

GIG 1.536A” 1.536 

C,-C7 1539A9 1.543 

C7G 1.536 A” 1.548 

G-G 1.539A I.530 

C,-H, 
C,-HI, 

HFAW 

C,-H,, l~108A”b 

C,-HIJ 1.089A9 

G-1 19 1.089A 

LAS resultats sont rassemblb dans le Tableau II. On trouve avec les fonctions (a) 
comme avec les fonctions Ib) deux “minima” qui correspondent aux conformations 
“chaise” et “bateau”. Nous appelons ici, et dans la suite de I’article, conformation 
“chaise”, celle oh le cycle a six chainons est sous forme chaise fil en resulte auto- 
matiquement que le cycle heptagonal est sous forme bateau) et conformation bateau, 
celle ou le cycle hexagonal est sous forme bateau. 

(b)18,228 kcal cholsc 

(0)23,186 kCaI. bayou (b) 24,083 kcal. bateau 

bdcyclo [3.2.l] oclone 14 wmobles 

FIG 2 
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On remarquera que les solutions que l’on obtient, pour les conformations chaise 
par exemple, ne sont pas trb differentes, en ce qui concernc la geomttrie, que I’on 
utilise les fonctions (a) ou (b). II en est de mCme dans les conformations “bateau”. 

TABLEAU III. (B~cYcLo[~.~.~~ocTANE-~~ VARIABLIS) 

Conformation chaise Conformation bateau 
.._- 

Efl.Tgie 

ZW 
WCI 
Wb 

Wd 

Angles 

2-34 

l-2-3 

2-l-7 

2-l-8 

l-8-5 

3-2-9 

3-2-10 

11-I-7 

l-8-20 

l-8-19 

1-7-12 

l-7-13 

2-3-21 

2-3 22 

7-l-8 

12--7-13 

9-2-10 

19-8-20 

21-3-22 

; 

7 
6 

9-2-l 

10-2-l 

19.456 25.665 

2.019 3978 

9.558 9.587 

7-880 12.100 

112.54 

11@30 

108.70 

109.69 

9907 

109.75 

109.72 

1 IO.65 

111.94 

~112.73 

11050 

111.73 

1w75 

109.72 

105a6 

106.25 

107.36 

108.27 

106.56 

139 

109 

113 

138 

109.27 

109.69 

112.08 

Ill.67 

109.15 

109.56 

97.99 

109-92 

109.72 
1 lOQ0 

112.58 

111.63 

11@65 

111.37 

109.92 

109.72 

105.35 

108.17 

105.33 

109.52 

106.38 

110.24 

109.78 

On peut aistment s’en rendre compte en comparant entre eux les angles de valence 
(Tableau II), ou les projections des differentes conformations sur le plan yz, repre- 
sent& par la Fig. 2. 11 faut Cgalement noter que le caractere axial des liaisons 2-9 
et 4-17, ainsi quc le caracttre equatorial des liaisons 2-10 et 4-18 sont sensiblement 
diminues par rapport aux references que l’on trouve dans le cyclohexane non 
deform& Le calcul met done bien en evidence I’effet antireflexe. Le pincement 
impose a la molecule 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 particulitrement au niveau des carbones 1, 2, 3, 4 et 5. D’une certaine 
facon, cet aplatissement, que l’on retrouve tgalement dans la skrie de l’apopinane, 
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est le compromis d’une com@tition entre le cyclohexane et le cycloheptane, qui tous 
deux cherchent a imposer leur conformation priviltgi6e au systeme. Ce mCme pince- 
ment se traduit par une reduction de I’angle C-C-C en 8, et se rtpercute sur l’angle 
H---C---H correspondant. Celui-ci est done plus grand que les autres angles H--C-H. 
Ce detail merite d’itre signale, car la plupart des etudes de geomttrie moleculaire par 
diffraction Clectronique en phase vapeur, negligent des variations d’angles H-.C-H. 

blcyclo [3.2.1] octane 

8 

37 vorlobles chase 

62 

FIG 2 bis 

Du point de vue Cnergetique, les solutions sont plus differentes. Mais on remarquera 
dans les deux cas (fonctions (a) ou fb)), que la conformation “chaise” est favorisee 
comme I’indique d’ailleurs Allinger.14 La difference d’energie entre “chaise” et 
“bateau”, passe neanmoins de 10.9 kcal avec les fonctions (a), a 5-8 kcal avec les 
fonctions fb). Dans lcs deux cas, elle est inferieure, a la difference d’tnergie calcul&e 
avec ces fonctions, pour les mtmes conformations du cyclohexane isole. II est done 
clair, qu’en termes Cnergttiques, I’effet antireflexe se traduit par un affaiblissement 

de I&art 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]heptane44 od l’effet 
antirtflexe est encore plus marqut, cette difference devient nulle. 

Afin de pouvoir estimer les modifications apporttes, lorsqu’on n’impose pas 
d’eltments de symttrie, nous avons fait un calcul de conformation avec 37 variables. 
La minimisation d’energie a Ctt faite a I’aide des fonctions fb), qui sont plus valables, 
si on se refire au cyclohexane. Les resultats sont consign& dans le Tableau III. 
Nous n’avons pas rapportt toutes les coordonnees, car elles sont tres voisines de 
celles obtenues par le calcul simplifih 

On peut cependant noter sur la Fig 2 bis que la conformation ainsi obtenue n‘est 
pas rigoureusement symetrique. II n’est pas possible d’accorder une signification 
physique a ce resultat qui provient probablement tout simplement du fait qu’il est 
plus dificile de chercher un minimum avec 37 variables que ce n’est Ic cas avec 14 
variables. 

Par rapport au calcul simplitie avec les fonctions fb) la settle difference notoire et 
vraisemblablement significative du point de vue geometrique est que I’angle Cr--C2- 
C, est plus grand. I1 est egalement superieur a C,-C,-C,. Par ailleurs I’angle 
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C2-Ci-C, est plus petit que l’angle C2-C1-C8. Ce sont precistment les angles 
qui influent le plus sur l’aplatissement du cycle hexagonal et qui sont modifies 
essentiellement a cause du de@ de libertt plus grand lais& a la molecule, en particu- 
lier au niveau des methyl&es en 2,4. 

Enfin du point de vue Cnetgetique, ce calcul plus complet n’entraine pas non plus 
de modification majeure. La difference entre chaise et bateau est Itgkement accrue 
et passe maintenant a 6.2 kcal. 

Bicyclo[3.2.l]octanone -3 (Fig. 4.5, Tableau IV et V) (12 et 34 variables) 
Nous avons fait deux series de calculs, l’une avec 34 variables n’impliquant aucune 

symetrie a priori, I’autre plus simple avec 12 variables. Dans ce dernier MS nous 
imposons une symetrie locale Czy aux methyltnes, ainsi qu’un plan de symetrie 
passant par les carbones 3 et 8 ainsi que le milieu de la liaison C,-C,. La numerota- 
tion est celle de la Figure 3. 

bcyclo [3.2.l] octanooc-3 

FIG 3 

Dand le calcul complet (34 variables), nous avons utilise les fonctions (b) pour les 
interactions C---C, C---H et H---H. Pour les di&dres, autour des liaisons 

CSP2--%3, nous avons employ& les parametres ttablis dans la ref. 2, qui rendent 
compte de la barribre de rotation de l’ac&one et du propionaldthyde,i ‘* l6 et que 
nous appellerons A. Les resultats geometriques sont rapportts dans le Tableau IV, 
et le detail des rtsultats Cnergetiques est consigne dans le TableauV. 

Dans le calcul simplifit (12 variables) nous avons considere pour les di&dres autour 
des liaisons C,p2-CIp3 d’une part les parametres A et d’autre part les paramttres B 

Vf N-C-H) = @7 13 kcal/mole 
VW=<-C) = 2.8/9 kcal/mole 
WC-C,,,--cC) = WC-C,,,C-A) = 0 

qui donnent de bons resultats en ce qui concerne la geometric de la cyclohexanone 
particulitrement au niveau des angles diedres autour des liaison 2, 3, 4. Ces para- 
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restantes s’approchent plus uniformement de zero que darts le calcul complet, nous 
pensons done que la geomttrie obtenue par le calcul A 34 variables (Tableau IV en 
particulier) represente certainement plus fidelement la conformation au niveau 
du carbonyle. D’autre part pour les memes raisons les energies sont vraisemblable- 
ment mieux rendues avec le calcul a 12 variables puisqu’on est plus prb du minimum 
reel Ctant donne qu’il y a moins de d&iv&s A annuler. 

(%,4 k cal)B,, 3 

(!'.,6 kcal) 6a 0 

chow (12~) 

kcyclo [ 3 2.11 OCtaMnC 3 

FIG 5 

II est relativement dtlicat de comparer des resultats de calculs de conformation a 
des rksultats expkrimentaux qui ne sont pas strictement structuraux comme ceux des 
rayons X, ou de la diffraction tlectronique. On dispose ntanmoins d’un certain 
nombre de crittres comme par exemple la relation de Schleyer et NicholasI qui 
relic la frtquencedu carbonyle a I’angle CC-C : on calcule les frtquences rapport&s 

II 
0 

dans le Tableau V. On remarque aussitot que quel que soit le type de calcul utilist 
l’accord est relativement bon avec la valeur experimentale de 1711 cm- 1,3 d’autant 
plus que les frkquences calculkes sont surtvalukes. En effet la relation de Schleyer et 
Nicholas donne une frequence de 17194 cm-’ pour la cyclohexanone pour laquelle 
on observe la valeur experimentale de 1716 cm- 1*18, 3’ Les liaisons H ro-C2- 
C,-C8-H20 sont coplanaires, et prtsentent la disposition en M ou W favorable 
aux couplages a longue distance a travers quatre liaisons CJ entre les protons Hro- 
Hzw3’ I1 en est de meme des liaisons H,-C--C,-C,-H12. . 
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L’action des agents de bromation, et particulierement du perbromure de pyridinium 
sur la bicyclo[3.2.1]octanone -3 conduit rapidement au derive cis dibromt diaxial,3 
ce qui est relativement exceptionnel. L’ttape cinetique de cette reaction est constituke 
par la formation de l’tnol.‘Y Si on admet que l’tnolisation se fait altemativement en 
direction du carbone 4 et du carbone 2, les carbones 1,2,3,4 et 5 sont nkcessairement 
dans un m&me plan. 11 est clair qu’une telle conformation est pratiquement identique 
a celle que nous calculons pour la c&one. Par consequent le passage de la forme 
cetonique a la forme enolique sera aisee, ce qui explique la facilite de la bromuration. 

TABLEAU VI. 

Cyclohexanone Tetramethyl-3.3.5.5 
cyclohexanone 

---_-.-.-- 

Bicyclo[3.2.1]- 
octanone-3 
--..- - 

Z W chaise 
ZW bateau 
AW 

I.49 kcal 
7.46 kcal 
5.97 kcal 

18.59 kcal 
3@6l kcal 
12.02 kcal 

17.09 kcal 
2@69 kcal 
360 kcal 

Ce phenomtne de planCite du cycle hexagonal au niveau des carbones 1, 2, 3, 
4 et 5 se traduit Cgalement par la disparition du caractere equatorial ou axial des 
hydrogenes en 2 ou en 4. Ceci est une consequence de l’effet antireflexe. Nous montrons 
dans le Tableau VI comment ceci se traduit du point de vue tnergetique (fonctions Ab, 
12 variables) lorsqu’on passe de la cyclohexanone a la bicyclo[3.2.l]octanone (effet 
antireflexe) en passant par la tetramethyl-3,355 cyclohexanone (effet reflexe). La 
cyclohexanone constitue le moyen terme entre ces deux dernieres molecules. La 
tetramethyl-3,3,5,5 cyclohexanone est une molecule plus contrainte que la bicyclo- 
[3.2.l]octanone3 oh la conformation bateau est moins defavoriske a cause du pince- 
ment des liaisons axiales en 1 et en 5. 

Bromo -2 bicyclo[3.2.1]octanone -3 (Fig. 6, Tableau VII) (34 variables) 
Dans ce cas, il faut pour faire le calcul n’imposer aucun plan de symttrie a priori 

a la molecule, ce qui implique 34 variables. Les rbultats present&s dans le Tableau 
VII ont et6 obtenus avec les fonctions (b) et les parametres de deformations angu- 
laires prkckdemment utilises.’ Les energies dipolaires Wd et les moments dipolaires 
sont calculb avec les moments de liaison suivants.***‘. ** 

Conformation chaise 
-.-.-_--- 

Br IO Br9 
pc = 0 3D 2.9 D 
pc - Br 2.1 D 2D 

Conformation bateau 
-- 

Br 10 Br9 
pc = 0 2.9 D 3D 
pc-Br 2D 2.1 D 

Pour obtenir l’tnergie rkelle de la molecule, nous avons soustrait de l’energie totale 
X W, une Cnergie attractive W,_ qui correspond a l’attraction brome-hydrogbne. Cette 
dernitre est calculke a l’aide d’une fonction de Hill” 

W, = 2.25 x 0131 x 3.28’/rb 



C
O

N
F

O
R

M
A

T
IO

N
S

 
C

H
A

IS
E

 

B
r 

fm
 9

 (
ax

) 
y-

 

C
oo

rd
on

n
bs

 
A

n
gl

es
 

B
r 

en
 1

0 
(4

) 

C
oo

rd
on

n
C

es
 

I 
A

n
gl

es
 

3 
0 

0 
0 

2 
1.

31
3 

o-
14

6 
0 

1 
1,

15
2 

2.
26

6 
0.

14
5 

8 
-@

O
lP

 
2.

73
2 

-0
.7

3-
I 

5 
- 

1.
19

0 
2.

21
0 

0.
14

9 
4 

- 
1.

31
3 

0.
74

6 
0 

10
 

1.
96

3 
0.

35
3 

O
-8

23
 

9 
2.

26
2 

O
-3

70
 

- 
1.

65
0 

7 
0.

75
7 

26
12

 
1.

59
2 

11
 

2,
09

0 
2.

78
3 

-0
-1

42
 

20
 

-0
.0

18
 

3.
81

5 
- 

0.
85

6 
19

 
- 

0,
02

6 
2.

23
3 

- 
1.

70
5 

6 
-0

.7
81

 
2.

65
8 

l-
58

1 
16

 
-2

.1
35

 
2.

16
9 

-0
.1

44
 

18
 

- 
lJ

Y
!O

 
O

-3
39

 
0.

81
1 

17
 

- 
1%

4w
y 

0.
51

8 
-0

95
6 

12
 

1,
11

7 
1.

86
4 

2.
29

7 
13

 
1.

16
4 

3.
58

0 
1.

87
9 

14
 

- 
1.

19
7 

1.
97

0 
2.

31
3 

15
 

- 
1,

12
8 

36
66

 
1.

80
6 

21
 

-0
@

03
 

- 
1.

22
5 

0 

X
 

Y 
, 

z 

2.
3.

4 
3.

2.
1 

2.
1.

8 
3.

4.
5 

1.
7.

6 
5.

6.
7 

1.
8.

5 
7.

1.
11

 
2.

1.
11

 
8.

1.
11

 
10

.2
.9

 
19

.8
.2

0 
12

.7
.1

3 
2.

1.
1 

7.
1.

8 

;f
 

I 

12
0.

79
” 

11
34

6”
 

10
8.

96
” 

11
48

6”
 

10
4.

85
” 

10
5.

35
” 

99
.0

8”
 

11
0.

87
” 

1 1
04

0°
 

11
0.

77
” 

10
5.

84
” 

11
1.

03
” 

10
84

6 
10

9.
75

 
10

6+
31

” 
17

5”
 

10
95

” 
11

2”
 

13
8.

5”
 

X
 0 1.
30

9 
1.

16
6 

O
-0

17
 

- 
1.

17
3 

- 
I-

30
9 

2%
)9

 
1.

83
8 

0.
72

6 
2.

11
4 

0.
02

2 
0.

02
8 

-0
.8

10
 

-2
.1

12
 

- 
1.

96
1 

- 
1.

84
8 

lG
4O

 
1.

14
2 

- 
1.

26
0 

- 
l-

14
4 

- 
0.

00
8 

Y 
-- 

0 0.
75

3 
2.

27
3 

2-
75

1 
2.

27
8 

0.
75

3 
0.

01
5 

05
56

 
2-

59
3 

2.
78

3 
3.

83
5 

2.
27

3 
2.

67
0 

2.
77

8 
0.

36
3 

0.
51

9 
1.

82
5 

3.
54

5 
1.

99
7 

3-
68

6 
- 

1.
22

5 

z 0 0 0.
17

6 
- 

0.
72

8 
0.

12
6 

0 1.
33

3 
-0

.9
67

 
1.

61
6 

-0
-0

87
 

-0
.8

35
 

- 
1,

70
6 

1.
57

0 
-@

18
4 

0%
23

 

-0
.9

53
 

2.
32

0 
1.

94
2 

2.
29

8 
1,

77
7 

0 

2.
3.

4 
3.

2.
1 

2.
1.

8 
3.

4.
5 

1.
7.

6 
5.

6.
7 

3.
8.

5 
7.

1.
11

 
2.

1.
11

 
8.

1.
11

 
10

.2
.9

 
19

8.
20

 
12

.7
.1

3 
2.

1.
7 

7.
1.

8 

; Y
 

s 

12
01

2 
11

4.
41

’ 
10

8.
02

” 
11

4.
77

” 
10

5~
55

” 
10

4X
51

” 
98

96
 

11
1.

80
” 

11
0~

40
” 

11
0.

86
” 

)-
 

10
3s

Y
 

2 
11

0.
42

” 
2 

10
8.

24
” 

1 
10

9,
86

” 
n

 
10

57
3”

 
m

 
17

3.
5”

 

10
9.

S
 

,r
 

11
2”

 
8 

13
8.

5”
 

P
 

r 

E
n

er
gi

e 
fk

ca
I/

m
ol

e)
 

=
 2

3.
32

3 
=

 
Z

W
 

- 
W

L
 

zw
 

=
 2

49
02

 
W

’, 
=

 
1,

57
9 

in
te

ra
ct

io
n

 a
tt

ra
ct

iv
e 

P
ov

 -
--

 H
 

w
a 

=
 

1.
50

5 
W

b 
=

 I
O

.2
29

 
W

d 
=

 
9.

42
1 

W
dp

 
=

 
37

41
 

lie
 

=
 

38
27

’ 

yc
!=

a 
=

 
17

17
.8

 c
m

-”
 

L
X

 
i 

30
6~

1 
D

i&
dr

es
 C

l&
-C

-B
r,

 
64

.2
5”

 
(3

=
=

-c
Lc

--
N

, 
51

.1
5”

 
5.

6.
7.

1 
2.

74
” 

E
n

er
8i

e 
(k

~
l/

m
ol

e)
 

24
64

5 
Z

W
 

=
 2

6.
84

0 
w

, 
=

 
2.

19
5 

W
a 

=
 

2.
79

5 
W

b 
=

 
la

45
2 

W
d 

=
 

9.
25

2 
W

dp
 

=
 

4,
34

2 

fl
o 

=
 

42
60

D
 

Y
C

=
O

 
=

 
17

27
cN

’ 
t I

ll
P

I 
=

 
29

3 
n

m
 

D
ih

dr
es

 O
=

=
C

--
C

--
H

, 
65

.7
6”

 
O

=
=

C
-C

-B
r 

10
 

47
.0

9”
 

5.
6.

7.
1 

4.
35

” 



C
O

N
FO

R
M

A
T

IO
N

S 
B

A
T

E
A

U
 

--
 

--
~ 

_ 
.-

._
 

_ 
__

__
. 

_.
__

 
-.

_-
.. 

.-
- 

-.
- 

B
r 

en
 9

 I
&

q)
 

B
r 

en
 

10
 (

ax
) 

__
_.

 
.--

- 
--

. 
--

- 
--

. 
-.-

- 
--

- 
--

 
- 

- 3 2 1 8 5 4 10
 9 7 11
 

20
 

19
 6 16
 

18
 

17
 

12
 

13
 

14
 

15
 

21
 

- 

C
oo

rd
on

nb
es

 
..-

-. 
A

ng
le

s 
C

oo
rP

on
nb

es
 

A
ng

le
s 

--
 

--
 

-.-
--

 
--

 
-~

 
--

- 
--

. 

X
 

_ 

0 1.
30

8 

l-
16

3 

-@
00

4 

- 
1.

18
0 

- 
1.

30
8 

1.
88

2 

2.
41

3 

0.
75

4 

2.
10

6 

-0
.0

04
 

-0
00

1 

-Q
78

3 

-2
.1

26
 

- 
1.

88
2 

- 
1.

93
2 

I.
10

5 

I.
16

7 

- 
1.

21
9 

- 
1.

12
3 

-0
01

0 

Y 
-. 

._
__

 

0 0.
75

4 

2.
27

8 

26
04

 

2.
27

9 

0.
75

4 

0.
49

8 

01
17

 

2.
86

1 

2.
73

1 

3.
65

6 

l-
98

6 

2.
91

7 

2.
72

1 

0.
49

9 

0.
37

3 

2.
24

5 

3.
86

0 

2.
38

2 

3.
95

1 

- 
1.

22
5 

z 
_.

 
.._

__
 

0 0 
-@

I1
7 

-1
.0

66
 

-0
.1

27
 

0 0.
92

7 

- 
14

62
 

1.
24

8 

-0
48

1 

- 
1.

34
6 

- 
1.

96
2 

1.
21

6 

-0
.4

99
 

0.
92

7 

-0
84

9 

29
74

 

1.
37

7 

2.
05

9 

1.
25

4 

0 
__

_ 
-_

- 
E

ne
rg

ie
 

(k
ca

l/m
ol

e)
 

Z
W

 
=

 
25

.9
56

 

W
a 

= 
1.

45
5 

W
b 

= 
10

38
4 

W
d 

= 
9.

82
0 

W
dp

 
= 

4.
29

6 

P’
o 

= 
4.

18
2D

 

vG
g 

= 
29

8n
m

 

1 
= 

29
8 

nm
 

D
%

re
s 

o=
C

- 
C

 

o=
c-

 
c 

5.
6.

7.
1 

24
-4

78
 

2.
3.

4 

3.
2.

1 

2.
1.

8 

3.
4.

5 

1.
7.

6 

5.
6.

7 

1.
8.

5 

7.
1.

11
 

2.
1.

11
 

8.
1.

11
 

10
.2

.9
 

19
.8

.2
0 

12
.7

.1
3 

2.
1.

7 

7.
1.

8 

p”
 

6 Y
 

12
01

1 
--

 

11
44

0”
 

lW
21

’ 

11
5G

4 

10
5.

11
” 

10
50

9”
 

99
.0

8”
 

11
1.

29
” 

11
04

5”
 

11
08

8”
 

10
4.

92
” 

10
9.

70
” 

10
7.

85
” 

10
94

8”
 

10
5.

39
’ 

17
5.

5”
 

10
8.

5”
 

11
4.

5^
 

13
7”

 

X 

_-
- 0 1.

31
4 

1.
16

3 

00
29

 

- 
1.

17
7 

- 
1,

31
4 

2,
39

5 

1.
90

5 

0.
70

7 

2.
11

5 

0.
03

7 

Q
O

55
 

- 
0.

82
9 

-2
.1

11
 

- 
1.

87
0 

- 
1.

94
2 

1.
03

3 

1.
11

1 

- 
1.

29
1 

- 
1.

17
0 

- 
00

05
 

Y 
1.

 

0 
0 

0.
74

4 
0 

2.
27

 1
 

0.
08

3 
2.

57
1 

- 
1.

07
8 

2.
26

5 
-0

.1
73

 

0.
74

4 
0 

0.
21

5 
1.

52
2 

04
04

 
- 

@
88

8 

2.
88

4 
1.

25
2 

2.
73

2 
-Q

41
5 

3.
61

7 
- 

1.
38

2 

1.
92

2 
- 

1.
95

2 

2.
93

6 
1,

16
7 

2.
69

4 
0.

58
7 

0.
51

8 
09

45
 

0.
34

3 
-@

83
5 

2.
30

3 
2.

11
3 

3.
88

9 
1.

36
5 

2.
42

0 
20

08
 

3.
97

0 
1.

16
6 

- 
1.

22
5 

0 

2.
3.

4 

3.
2.

1 

2.
1.

8 

3.
4.

5 

1.
7.

6 

5.
6.

7 

1.
8.

5 

7.
1.

11
 

2.
1.

11
 

8.
1.

11
 

10
.2

.9
 

19
.8

.2
0 

12
.7

.1
3 

21
.7

 

7.
1.

8 
O

T
 

B
 

6 Y
 

12
0.

92
 

11
3.

88
’ 

10
7.

53
” 

11
4.

25
” 

10
5.

16
” 

10
5.

03
” 

99
.1

1”
 

f 

11
03

8”
 

5 

11
02

5”
 

; 

11
09

9”
 

: 

10
4.

16
” 

“1
 

11
04

2”
 

O
” 

10
7.

41
= 

L
I 

z.
 

11
2.

21
” 

$j
 

10
5.

35
” 

; 

17
7”

 
z 

11
1.

5’
 

a 

11
2”

 
G

 

13
6.

5”
 

K
 

2 IA
 

--
 

.-
. 

-.
--

 
-_

 
E

ne
rg

ie
 

(k
&

/m
ol

e)
 

25
.0

15
 

W
,, 

= 
1.

47
8 

-C
-B

r, 
52

.9
8 

-H
,, 

61
.2

9”
 

3.
56

” 

Z
W

 
= 

27
.0

78
 

W
,. 

= 
2.

06
3 

W
a 

=
 

2.
68

0 

W
b 

= 
10

81
6 

W
d 

= 
9.

75
5 

W
dp

 
= 

3.
80

7 

PD
 

= 
3.

94
3D

 

ve
o 

= 
17

22
.5

 
cm

-’
 

1.
 tn

.x
 

= 
30

1 
nm

 

D
itd

re
s 

0 
C

--
C

-H
, 

56
.5

0 
M

--
C

-B
r,,

 
56

.8
6 

5.
6.

7.
1 

3.
58

” 

w
 

ti 



Les minimi~tions d’energie donnent une nonformation chaise et une information 
bateau avec pour chacune d’elle respectivement le brome soit axial, soit &quatorial. 
Les projections sur le plan zy sent represent&es par la Fig. 6. La conformation 
bateau, a brome axial et la possibility d’une 4quifibre confo~tion~el sont exclues. 
De plus; la conformation chaise ;i brome axial est la plus favorisee du point de we 
Bnerg&ique [Tableau VII). L’ensemble de ces r&&tats est en bon accord avec 
I’expkrience.3 

La fr~~~n~ v,, tro~v~ ~~p~r~entalement pour cette &one brom& est de 
1715 cm- 1 ’ dans CHC13, en bon accord avec la valeur de 1717.8 calculee pour la 
~onfo~ation chaise & brome axial (Tableau VII). Ces valeurs ant &k estimkes a 
I*aide de la relation de Schfeyer et Nicholasx7 et des regles de Jones23 qui ant et6 
souvent utilisks dans ce but. 24,25 Selon ces dernieres un brome axial en 01 du car- 
bonyle ne donne pratiquement pas lieu ii un d&placement de frequence (Av = 0) 
tandis qu’un brame ~quatori~ diplace fortement la frequence du carbonyle vers les 
hautes fkbquences (Av = 15 ii 22 cm- “). 

Le calcul qui donne la valeur de l’angle C--C--C montre aussi par le biais des angles 

II 
0 

d&&s 0 = C--C--C-3r que le caractre axial ou ~~ator~l du brome est forte- 
ment attenue par rapport a ce que l’on trouve dam la bromo~~clo~exauone. L’en- 
sembfe de ees don&es permet de calculer ks frequency des carbonyles ind~qu~es 
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dans le Tableau VII, en admettant que la deplacement impose par le brome varie 
de facon Waire quand on passe du brome axial au brome equatorial. 

A titre indicatif, mentionnons que cette attenuation du caractere axial ou tqua- 
torial se retrouve dans un certain nombre de cyclopentanonesz6* “* ‘a ou un brome 
quasi axial donne un deplacement de + 8 a + 10 cm- ’ tandis qu’un brome equatorial 
donne un deplacement de + 16 a + 18 cm-‘. De mtme pour des derives bromb de 
cyclopentanones complexes comme le camphre on trouve un dtplacement de 

Avc=o uniforme de + 14 cm-’ que le brome soit endo ou exo; en effet le ditdre 
0 = C-C-Br est identique dans les deux cas. 

Dans I’UV, le bromo-2 bicyclo[3.2.l]octanone-2 donne un maximum d’absorp 
tion a 315 nm dans le cyclohexane et a 313 nm dans MeCN (E = 105 et 96).3 Ces 
rtsultats sont en accord avec ce que l’on peut calculer pour la conformation chaise a 
brome axial en utilisant les rtgles de Cookson. Ces demitres ttablissent qu’un 
brome axial provoque un dtplacement M de i-28 nm (& = + 40 a + 120) a partir 
de la &one non bromee qui dans le cas present donne un maximum en UV a 
I = + 280 nm (E = 19) dans le cyclohexane. 3 Dans les memes conditions un brome 
equatorial provoque un deplacement Ad = - 5 nm (& = + 5 a + 20). Pour des 
cyclopentanones oti les bromes axiaux et les bromes equatoriaux sont peu differen- 
ties, l’effet de ces derniers est presque le mtme dam les deux cas de l’ordre de 
ti = + 15 nm a + 20 nm (A& = f 70). Julg3’ demontre la relation M = - A + 
B cos%, 8 &ant l’angle que fait la projection de C-Br sur un plan perpendiculaire 
a la liaison C2-C3, avec l’axe de l’orbitale n. Julg propose A = - 10 et B = + 44. 
Si le ditdre O=C=C%Br est egal a a, on a 8 = nlz - a et la relation precedente 
devient : 

M = - 10 + 44 sin2a 

Cette relation permet de calculer les valeurs des maxima indiquees dans le Tableau 
VII. 

cis Dibromo-2,4 bicyclo[3.2.l]octanone-3 (Fig 7 et 8, Tableaux VIII et IX) (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 (numero- 
tation de la Fig. 3). Nous avons effect& differentes series de calcul avec des combinai- 
sons diverses de paramttres 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 symttrie a la molecule (Tableaux 
VIII et IX). 

Les parametres concernant le brome sont ceux utilis& pour la c&one mono- 
bromee. Ici comme dans le cas du bicyclo[3.2.l]octane, les resultats obtenus a l’aide 
des parametres B sont essentiellement don&s a titre indicatif. 

Du point de vue geomttrique on obtient des conformations chaise et bateau dans 
tous les cas. La Fig 7 reprtsente sur sa partie gauche les projections sur le plan yz des 
conformations obtenues avec le calcul a 34 variables avec les bromes soit en 10-18, 
soit en 9-17 fparametres Ab, Tableau VIII). Sur la partie droite on trouve les mbes 
projections obtenues avec les m&es parametres mais cette fois avec un calcul a 12 
variables. Comme nous l’avions deja signale dans le cas de la bicyclo[3.2.l]octanone, 
les rbultats sont sensiblement diff&ents et on notera en particulier que les formules 



3424 J. FOURNIER et B. W,umx~ 

de gauche de la Fig. 7, ne sont pas rigoureusement symetriques par rapport au plan 
passant par C,, C, et le milieu de C,-C,. Ceci provient ici encore de la dificulte 
d’annuler simultantment les 34 variables. Par ailleurs on constate que dans l’ensemble 
de ces calculs a 34 variables, les valeurs de l’angle C,-+-C, sont gentralement 
plus grandes que ce.lles que l’on obtient par le calcul a 12 variables. Cela provient 
essentiellement du fait que dans ce dernier cas on impose une symttrie Czy aux 
methyltnes en 2 et en 4. 

2742 kcal. 

cholse (34~) 

4@ 
CIS drtrmo 2,4 bqcb [32.1] octonone-3 kt-ase) 

chosc(l2v) \ 

FIG 1 

Du point de vue Cnergetique, on constate que le minimum est plus faible done 
vraisemblablement mieux localisk pour les conformations chaise par le calcul ii 12 
variables. Cette tendance existe encore pour les conformations bateau, tout en ttant 
moins nette. Bien que cela n’apparaisse Cvidemment pas sur les tableaux, nous 
signalons que les minima tnergetiques sont plus ou moins plats. Dans le cas des 
conformations chaise ils sont trb plats alors qu’ils sont au contraire encaissb dans 
le cas des conformations bateau. I1 est pew-ttre temeraire d’accorder une signification 
physique a ce phenomene qu’on peut cependant, interpreter tventuellement de la 
facon suivante. Dans le premier cas, il existe de nombreuses conformations d’energie 
peu differentes du minimum, ce qui revient A dire que la conformation chaise est 
relativement souple. Par contre la conformation bateau serait plus rigide. 
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Si on compare les calculs effectub avec le m&e type de parametres, il ressort 
(Tableau IX) que les conformations chaise sont toujours favor&s et souvent 
uniques. Cependant, dans le cas du calcul Bb on constate que la conformation chaise 
avec les ,deux bromes kquatoriaux (Z W = 29.279) est trb legerement favorisk par 
rapport a ‘la conformation avec les deux bromes axiaux (Z W = 29.481), de plus 
si on envisage un kquilibre conformationnel chaise avec les bromes diaxiaux, bateau 
avec les bromes dikquatoriaux (C W = 28.715) c’est ce dernier conform&e qui est 

us dlbrm 2,4 bqcb [X2.13 octanOne-3(batecu) 

FIG 8 

favorisk. L’ensemble de ces rbultats est en contradiction avec l’expkience. Par 
contre les calculs avec les param&es Ab a 12 variables qui doivent en principe 
donner les meilleurs rksultats Cnergetiques fvide supra), montrent que la conforma- 
tion chaise avec les deux bromes axiaux (Energie = 25.284) est favor& par rapport 
a celle qui aurait les deux bromes kquatoriaux (Energie = 26.237). 11 n’y a vrais- 
emblablement pas d’kquilibre conformationnel avec la conformation bateau ayant 
deux bromes kquatoriaux (Energie = 28965). Ces rbultats sont en parfait accord 
avec l’expkrience. 

Les frkquences des carbonyles en IR v,-=o et les maxima en UV 5, sont calculb 
comme pour la bromo -2 bicycloC3.2.1)octanone -3. Les valeurs exp&imentales de 
~~:1725 cm-’ (CHClJ et 1722 cm-’ (MeCN) ainsi que L-:342 nm (CsH6) et 
341 nm (MeCN) correspondent le mieux avec le calcul Ab a douze variables,’ pour 
la conformation chaise avec les deux bromes axiaux en 9 et en 17. Il en est de mSme 
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Calculs de conformation sur Inr systcmes tendus 3429 

du moment dipolaire experimental de 4.20 D en bon accord avec la valeur de 4.12 D 
calculee pour cette meme conformation en utilisant les moments de liaison suivants: 
C-Br = 1.9D et C=O : 2.9D. 

L’ensemble des phenomenes experimentaux, et en particulier l’etude de la stereo- 
chimie des couplages a longue distance avaient conduit a attribuer a la c&one 
dibromee une conformation chaise aplatie ayant les deux bromes axiaux en tout 
point semblable a celle obtenue par le calc~l.~~ 

Dune facon get&ale, I’examen des tableaux et des figures correspondant a ces 
ensembles de calcul montre que pour une conformation et une configuration don&s, 
on peut obtenir des minima Cnergetiques tres differents suivant les parametres 
utihds. Malgrt ces differences d’energies, les geometries correspondantes sont tres 
voisines. Ceci montre trb nettement que dans ce type de calcul, on peut accorder 
un credit relativement grand aux r&hats geometriques, mais qu’il faut iZtre tres 
prudent en ce qui concerne les don&s Cnergetiques. 

A ce niveau il nous a pat-u interessant de comparer les resultats de nos calculs 
pour differents derives bromts, presentant des situations oppo&s dans le cadre 
de la thtorie de I’effet reflexe.33’*43 

En ce qui concerne les derives monobromb, les differences d’energie mention&es 
dans le Tableau X concernent Cvidemment des t?quilibres conformationnels. Dans le cas 
du derive monobrome de la cyclohexanone et de la bicyclo[3.2.l]octanone -3, les 
conform&es a brome axial sont favoris&, mais le brome axial est nettement plus 
favor& (IV, - IV,, = - 1.33) dans la bromo -2 bicyclo[3.2.I]octanone -3 a 
cause de I’effet de pincement dG au pont Cthane qui stubilise les groupements axiaux 
de I’autre c&C du cycle (effet anti-reflexe). Dans le cas de la tttramCthy1 -3,355 
cyclohexanone, le conform&e a brome axial est moins favor& (Wax - We4 = - 0.41) 
a cause de l’effet d’ecartement des methyles axiaux qui dkstubilise les groupements 
axiaux de l’autre cott du cycle (effet reflexe). 

Pour ce qui est des derives dibromb, les differences d’energies rapportees dans le 
Tableau X concement des tfquilibres chimiques. C’est ainsi que l’on constate que 
dans le cas de la tetramethyl -3,3,5,5 cyclohexanone l’isomere diequatorial est nette- 
ment plus favorid par rapport a I’isomere diaxial (Wdl_ - Wdlal = 2.22 kcal) que ce 
n’est le cas dans la cyclohexanone, (Wdi_ - W,,,., = 1.47 kcal). Ceci est dQ $ I’effet 
reflexe. Par contre l’effet anti-reflexe stabilise I’isomere ayant deux bromes axiaux 
dans le cas de la bicyclo[3.2.l]octanone f Wd,_ - Wdl., = - Q96 kcal). Etant donnt 
la difference d’energie relativement faible entre les deux isomeres, on peut penser 
pouvoir observer le derive diequatorial dans des conditions d’equilibre. L’experience 
et le calcul montrent en fait que le derive trans, sous la conformation chaise, est plus 
stable (Energie = 28086 kcal, Tableau XI) que le derive diequatorial (Energie = 
28.157 kcal, Tableau IX). 

I1 est evident que pour faire cette dernitre comparaison on est oblige d’utiliser 
les valeurs don&es par le calcul a 34 variables avec les parametres Ab, qui montrent 
d’ailleurs que l’isomtre diaxial reste toujours le plus stable (Energie = 27.424 kcal). 

trans Dibromo -2,4 bicyclo[3.2.1]octarwne -3 IFig. 9, Tableau XI) (34 variables). 
Les calculs sont effectub avec les paramttres Ab. Les bromes sont en 10 et en 17 

(Fig 3). Comme nous venons de le voir, les r&hats montrant la stabilite relative 
des divers derives dibromes sont les plus interessants. Les donn&s exp&imentales 
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dans I’IR et dans l’UV43 sont respectivement v_ = 1735 cm et A, = 306 nm. 
Elks sont en bon accord avec les valeurs calculkes, mais ne permettent pas de distin- 
guer entre la conformation chaise et la conformation bateau. Ceci n’est pas Ctonnant 
si l’on considere que le caracttre axial et equatorial des liaisons est fortement 
attenue dans ces systemes. En fait experimentalement, c’est surtout la RMN qui a 
permis de mettre en evidence le derive trans. Les moments dipolaires calculb avec 

&+o = 2’9D, 1(c+,ar = 2D9 k_Brcq = 2*1D sont relativement differents, mais il 
n’y a pas de valeur experimentale, le produit &ant trop instable, pour qu’on dispose 
de grandes quantites suflisamment pures. 

Irons dlbrom 2f b,cycb [;2.1] oclame-3 

FIG 9 

CONCLUSION 

Pour contrbler les rbultats de calculs, on peut disposer de renseignements expkri- 
mentaux concernant la structure et l’energie. 

Les informations structurales proviennent de l’application des methodes de 
diffraction, des methodes spectroscopiques, de la mesure de moments dipolaires et 
d’etudes de rkactivith 

La diffraction des rayons X est utiliske essentiellement pour les solides, done en 
phase condenske, quand les interactions intermokulaires sont importantes. Les 
informations recueillies ne sont done pas cornparables aux rbultats de calculs qui 
supposent la mokule isoke. La diffraction Clectronique en phase vapeur ne permet 
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pas de dkceler les atomes legers. Les spectres demandent une interpretation et les 
differents auteurs ne sont pas toujours conduits a des rksultats concordants.45’46 
La diffraction des neutrons remkdie a cet inconvenient mais les ditkultes expkri- 
mentales sont grandes et la methode n’est utiliske que pour la localisation des atomes 
d’hydrogtne dans les structures connues par ailleurs par diffraction X. 

Aucun rbultat obtenu par ces methodes n’est connu concernant les molecules 
Ctudikes ici. 

TABLUU x. (Em REFLEXE ET ANTI-REFLEXE) 

Cyclohexanone 
a’a’ Dibromee 

Tetramethyl - 3,3,5,5 Bicycle [3.2.1] Octanone - 3 
Cyclohexanone za’ DibromCe aa’ Dibromk 

ZW 

WL 
zw- w,=w 
W - Wli, 4.. 

di ax di eq di ax di eq di ax di eq 
10.68 8.95 28.57 25.18 28.29 29.20 
2.72 244 I.38 ck.21 3.00 2.96 
7.96 6.49 27.19 24.97 25.28 26.24 

1.47 2.22 -096 

Cyclohexanone 
OL Brom& 

Tetramethyl - 3,3,5,5 Bicycle [3.2.1] Octanone -3 
Cyclohexanone z Bromk x Brom& 

XW 

w,. 
w= zw- w, 
w, - w, 

ax ax 
5.77 6?2 26.65 2::5 2:; 2::4 
1.87 I .24 1.23 @I2 I.58 2.19 
3.89 4.78 25.41 25.82 23.32 24-65 

-0.89 -0.41 - 1.33 

I1 n’est fait ttat d’aucun spectre de microondes. Les autres methodes spectro- 
scopiques fIR, UV, RMN) et la mesure de moments dipolaires donnent des rbultats 
qui nc sont 1% aux parambtres purement structuraux d’une molecule que par des 
relations quantitatives discutees. Ce sont les seuls moyens de controle dont nous 
avons dispose, avec les resultats de reduction des c&ones et bromocetones en alcools. 
Nous preparons une etude analogue sur la stereochimie des alcools de cette serie. 

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

Des calculs prC1iminairesZ de molecules pour lesquelles on dispose de resultats 
de diffraction et de don&s tnergetiques ont conduit a des mod&s en accord satis- 
faisant avec les informations expkrimentales. Ce sont les progrks des mtthodes 
physiques qui peuvent permettre d’afliner la mtthode de calcul. Dans la mesure on 
celle-ci conduit a des rksultats qui sont dans les limites d’erreur de l’expkience pour 
un certain nombre de cas, on peut accorder un egal credit aux rbultats obtenus par le 
calcul quand on ne dispose pas des m2mes moyens de controle expirimentaux. 

Nous avons montre que la gkometrie etait relativement peu sensible au jeu de 
fonctions utilid; on peut en conclure que les rbultats gkometriques sont plus sirs 
que les resultats Cnergetiques. Mais des valeurs assez differentes des energies peuvent 
correspondre aux memes geometries. C’est done que la gkometrie ne constitue pas 
un bon moyen de controle pour le choix des paramttres de calcul. On peut regretter 
que les rbultats experimentaux soient rares. 
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La mkthode de recherche du minimum’ permet de connaitre la p&c&ion sur 
chaque variable. Lorsqu’une d&iv& partielle n’est pas exactement nulle au minimum 
trouvk, si elle change de signe au dernier pas, on peut admettre Gomme incertitude 
absolue sur une variable la diff&ence des valeurs numQiques correspondant aux 
deux avant derniers pas, &ant dond que cette d&iv&e partielle diminue en valeur 
absofue & mesure qu’on s’approche du minimum. Pour le cyclohexane, cette mizthode 
conduit & une incertitude de 3” pour les angles, et lo-’ kcal pour l’&ergie. 

II se peut aussi que le minimum math~matique (d&iv&e partielle nulle) ne corres- 
ponde pas g une valeur physiquement acceptable pour une variable, par exemple une 
valeur num~rique qui ne ~rmettr~t pas de fermer le cycle dans le cas de molixules 
cycliques. 

11 ressort de ce travail que l’appli~tion de la m&hode de Westheimer aux c&ones 
brom&es ou non, d&rivCes du bicyclo[3.2.l]octane donne des.r&uftats en bon accord 
avec ce que l’on sait de l’exp&rience. En ce qui concerne les hergies, seules les valeurs 
comparatives peuvent &re prises en consid~ation. Nous avons montrb qu’on 
peut accorder plus de crbdit aux rCsultats @om&riques qu’aux rksultats &nergCtiques. 
Dans les mol&ules qui a priori possedent un plan de sym&rie, l’utilisation d’un 
programme qui n’impose pas cette sym&ie, ne donne pas de p&cisions supplben- 
taires telles qu’elles justifient son emploi. En effet, la longueur des calculs et la di& 
cult6 de prtiser le minimum bnergetique croissent avec le nombre de variables. 

Dans tous les cas, nous avons pu montrer que I’hydrocarbure et la c&one (carbonyle 
en 3) ainsi que les d&iv&s bromb correspondants, ont une conformation privilbgi&e 
oti le cycle hexagonal est une chaise plus ou moins aplatie. 

La tht5orie de I’Effet Antirbflexe est nettement confirm&e, et le pincement dQ au 
pont Cthane entraine : 

l’aplatissement du cycle hexagonal ; 
l’ouverture de l’angle en 3 ; 
la perte du caract&re axial ou kquatorial des liaisons en ct du carbonyl en 3 ; 
la stabilisation des substituants en aa’lorsqu’ils sont axiaux ; 
une diminution de 1’Ccart &eig&ique entre les conformations chaise et bateau 

du cycle hexagonal. 
Ces calculs ont 6th effectub sur IBM 1130 et sur IBM 36044 aux Centres de 

calcul numtique de Marseille St J&&me et de M~~ille-Lucy. 
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