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Résumé—On a calculé les différences d'enthalpie libre standard AG® entre hydrocarbures isoméres via le calcul de la
géométrie d'équilibre de chaque isomére, et de I'énergie. identifiée i I'enthalpie standard H®, de chaque isomére & I'aide
de la méthode PCILO, i partir des géométries calculées précédemment. Les différences d'entropie, standard AS® entre
hydrocarbures isom2res, ont £té evaluées. Les valeurs de AG® ainsi calculées sont en bon accord avec les différences
d'enthalpie libre standard mesurées pour des équilibres entre des dérivés mono et diméthylés du
bicyclo{2.2.1]heptane.

Abstract—The AG® standard free enthalpy differences between isomeric bicyclo-heptane hydrocarbons derivatives
have been cakulated via molecular mechanics calculation of the equilfbrium geometry of each isomer, calculation of
energies using PCILO method, and estimation of entropy values. The calculated AG® values are in good agreement

with experimental values measured for mono and dimethy! bicyclof2.2.1Jheptanc at equilibrium.

Pour étudier la stabilité relative de divers isoméres, les
méthodes de mécanique moléculaire’® donnent de bons
résultats, si leur paramétrisation a été faite convenable-
ment. Par ailleurs, nous avons proposé'®'? l'utilisation
d'une méthode de calcul de chimie quantique,
PCILO,"™' dans sa paramétrisation semi empirique
CNDO. A condition de choisir convenablement la
géométric des molécules étudiées, Paccord avec
l'expénence est satisfaisant sauf pour des alcools non
encombrés.’®"? Il nous avait £té impossible d’attribuer ce
désaccord & la méthode utilisée ou au fait que I'on n’avait
pas introduit I'énergie de solvatation,'? dans les calculs.
Dans cet article nous nous proposons d'étudier I'équili-
bre entre hydrocarbures bicycliques isoméres mono-et
diméthylés pour lesquels on peut alors espérer que les
différences d’interaction avec le solvant sont négligea-
bles.

tERA No. 20, Université Scientifique et Médicale de Grenoble.

Nous avons utilisé pour ces calculs la méthode
suivante en trois étapes qui ne rend pas arbitraire le
choix de la géométrie stable des molécules: (a) déter-
mination de la géométrie d’équilibre des molécules; (b)
calcul de I'énergie interne et de I'enthalpie standard des
conformations stables; et (c) évaluation des termes
entropiques,

Choix de la géométrie des molécules. Nous calculons la
conformation stable de chaque isomére, en utilisant une
méthode de mécanique moléculaire.'” Nous ajustons les
paramétres pour obtenir a priori un bon accord avec une
géométrie expérimentale du norbornane.'® En modifiant
un seul des paramétres précédemment utilisés'’ pour le
calcul des hydrocarbures, & savoir I'angle 8, = 107° cor-
respondant au minimum de tension des angles de liaison,
on retrouve les résultats expérimentaux'® ou calculés®> a
mieux de 0.04 A sur les longueurs de liaisons R et & prés
de 1° sur les angles de liaison @ et les angles di¢dres ¢ du
squelette du norbornane. Ces écarts sont de I'ordre de
grandeur des incertitudes expérimentales.”

Tableau 1.
Composés Ea Es Q O AEA(a)  AEx(b)  AQalc) AQx(d)
Methyl-2 exo
Norbornane 7454 1639 42581887  —42824.055
67.51 1.4 7.10 0.62
Methyl-2 endo
Norbornane 14205 1783 -42574.785 —-42823.438

A: géométrie d'ordre zéro; B: géométrie minimisée; E: énergie calculée par la méthode empirique"’, et Q:
éncrgic cakculée par la méthode PCILO™' (en kilocal/mole). Les différences d’énergic pour les
MMMMMMMW(I)ABA.EU-BA_X.@)A& B._N B.,x.(c)AQ. QM;—QA_xet(d)

Qs = Qux—Qux.
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Calcul des stabilités relatives d’hydrocarbures dérivés du bicyclof2.2.1]heptane

Nous avons alors étudié différents dérivés du norbor-
nane, mono, diet triméthylés. La substitution par des
méthyles se traduit par des torsions des angles diddres de
la molécule, en accord avec les résultats d’Altona.’ En
outre, on constate une régle d’additivité: la torsion in-
duite par les groupements méthyles dans un dérivé
polyméthylé est & 2° prés la somme des torsions cal-
culées dans les dérivés monométhylés correspondants.t

Les calculs de mécanique moléculaire donnent aussi
’énergie de “‘contrainte stérique” empirique E (Tableaux
1et2).

Calcul des énergies. Pour une géométrie ainsi déter-
minée, on calcule I'énergie interne Q en utilisant la
méthode PCILO.">" On vérifie que les énergies calculées
dépendent de la géométrie choisie: par exemple pour les
méthyl-2 norbornane exo (X) et endo (N), nous avons
fait deux séries’ de calculs: soit sur une géométrie A
d'ordre zéro'” obtenue i partir d'une molécule de
norbornane'® par “addition géométrique” [sans relaxa-
tion du squelette’®] d'un groupement méthyle en posi-
tion exo (A, X) et endo (A, N), soit sur les #ométnes (B,
X) et (B, N) obtenues aprés minimisation.'” On constate
(Tableau 1) que les énergies E et Q calculées a partir des
géométries minimisées sont les plus faibles: il existe une
différence d'énergie de I'ordre de 250 kcal/mole pour
chacun des deux épimeres entre les valeurs Q. et Qp et
de 60 & 120 kcal/mole entre les valeurs E, et Ep. Les
diﬂérenees AQA'—'QN"QX et AEA-':En"Ex entre
épimeres présentent des écarts importants. Les résultats
du Tableau 1 montrent bien qu'il est nécessaire de choisir
une géométrie stable par minimisation préalable.

Calcul de AH®. L'énergie Q ainsi calculée a I'aide de In
méthode PCILO, est le minimum de la surface d'énergie
potentielle. Elle devrait &tre corrigbe de I'énergic de
vibration 4 0°K et de la variation de chaleur spécifique
avec la température, pour calculer AH® & une tempéra-
ture donnée T.> En I'absence de données sur les
fréquences de vibration, nous admettrons ici que les
différences de ces corrections sont nulles pour des
isoméres. Nous avons donc identifié AQ 2 la différence
d’enthalpie standard AH® entre les différents isomeres &
toute température. Ceci nous a paru préférable i
I'identification de la différence de I'énergie empirique AE
avec AH° ou AG". En effet le choix des parametres de la

tPour un dérivé du norbornane monométhylé en position s,
840, j, k, )= &y(i, j, k, D~ ofi. j, k, 1) est I'écart entre 'angle
ditdre ¢,G. j, k. 1), et Fangle diddre correspondant éui, j. k. I) du
norbornane de référence.’” On constate que pour un dérivé
polysubstitué I'écart aprés minimisation A,é(, j, k, 1) = ¢,(i, j, k.
1)~ doli. j. k, 1). entre I'angle diddre 4,0, j. k, 1) de Ia molécule
portant I'ensemble des substituants s et I'angle ditdre cor-

. respondant éy(i, j, k, 1) du norbornane'® est égal, 2 2° prés, & la

somme }‘Is,ﬁ. j» k. 1) des valeurs calcules pour les dérivés

monométhylés. Notons que A¢é peut atteindre 7°. Pour le
diméthyl endo-2, endo-6 norbornane ol I'interaction eatre les
deux substituants méthyles est grande, I'additivité est encore
conservée mais la tension stérique est minimisée A la fois par
torsion des amgles diddres et par déformation des angles de
valence.
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méthode empirique a été fait pour obtenir un accord sur
les géométries, alors que pour calculer des énergies, il
faudrait ajuster les paramétres pour un accord soit sur
AH° soit sur AG°.

Calcul de AS®. L'entropie libre standard d’une molécu-
le peut s'écrire™ sous la forme d’une somme de termes.
Certains sont identiques ou voising pour les isoméres
étudiés ici: (a) L'entropic de translation ne dépend que
de la masse de la molécule et est identique pour deux
isomeres. (b) L'entropie de rotation contient un terme en
S2=1/2 R Log I.lplc ol I,]p.Ic sont les moments
d’inertie principaux, qui varient peu d'un isomére a I'autre:
nous avons calculé (Tableau 3) les moments d'inertie des
molécules de méthyl 2-norbornane exo et endo, a partir de
leurs géométries obtenues par minimisation.

La différence introduite par ce terme est égale 3 ASg =
1/2R Log (Ialalc/1A151¢) soit ASR = 0.068 Gibbs/mole. A
300°K, le terme TAS® est de I'ordre de 20 cal/mole donc
négligeable. (c) La contribution vibrationnelle dépend
des fréquences de vibration de la molécule. En I'absence
de données sur ces fréquences, nous négligeons la
différence de ces contributions pour deux isoméres.

Les seuls termes qui interviennent dans le calcul des
différences d’entropie standard AS® entre deux isoméres
sont Ia contribution de symétrie & I'entropie de rotation
et I'entropie de mélange.” La contribution de symétrie a
I'entropie de rotation est un terme en: —RLog 0, o
étant [e nombre de symétries de la molécule. Le Tableau 2
donne la valeur de o pour chaque molécule étudiée et Ia
contribution AS°® correspondante. Pour ['entropie de
mélange, 1a présence éventuelle d’isoméres optiques, et le
nombre de rotaméres stables de la molécule considérée
interviennent, I'entropie de mélange se calculant & partir

de la relation:* S.‘.z-R§[x.Logx.]o|1x.estlafracﬁén

molaire du conformére i. Le nombre d'isoméres optiques,
pour chaque molécule calculée est indiqué dans le
Tableau 2. Les molécules 3, 4 et § ont une formule
symétrique. Cependant, la géométrie d'énergie minimale
peut é&tre optiquement active, des torsions non
symétriques pouvant minimiser I'énergie stérique. Ces
effets, dificiles & &valuer de fagon précise, introduisent
un terme correctif 8S°=RLog 2. Nous avons donc
envisagé les deux possibilités et porté les valeurs
numériques correspondantes dans le Tableau 2. Les
variations de la valeur de AG® qui en découlent sont
faibles par rapport i la précision que nous attendons.
Nous avons déterminé le nombre de rotaméres stables
pour chaque isomére en faisant varier un seul paramétre,
l'angle diddre ¢ de rotation du ou des groupements
méthyles autour de Ia liaison carbone-carbone. Pour les
dérivés monométhylés, 1la rotation du groupement
méthyle de chaque épimlre exo et endo conduit seule-
ment a trois rotaméres stables de méme énergie; la valeur
de P'entropie de mélange est identique pour les deux
épimeres, d’od AS% = 0. Pour les dérivés di-méthylés, le
calcul de I'entropie de mélange doit tenir compte de la
rotation des deux groupements méthyles. L'énergic des
différentes conformations dépend des deux angles ¢, et
2 qui caractérisent la rotation de chaque groupement

Tableau 3. Moments d'inertie principaux calculés

I, X 10 CGS I3 x 10* CGS Ic x 10°CGS
Méthyl-2 Norbornane exo 460.70 452.20 238.98
Méthyl-2 Norbornane endo 40794 409.34 278.56
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méthyle. A partir de la géométrie minimisée du diméthy]
endo-2 endo-6 bicyclof2.2.1lheptane, nous avons fait
varier ces angles ¢, et ¢, et constaté qu'il existe pour ce
composé neuf rotaméres stables d'bleme voisine, cor-
respondants 4 des minimums i ts de ¢é; et de
#2, donc sans “effet d’engrenage” > Nous considérons
qu'il en est de méme pour les autres dérivés diméthylés
calculés (Tableau 2), car pour ces composés les distances
entre les deux groupements méthyles sont supérieures i
la distance méthyle-méthyle dans le diméthyl-2,6 bicy-
clof2.2.1Jheptanc. En [l'absence d'effet d’engrenage,
I'entropic de mélange provenant de Iexistence des
différents rotaméres stables est identique pour tous les
composés diméthylés (Tableau 2) et ASS = 0.

Calcul de AG°. A partir des valeurs de AH® et de AS®
déterminées précédemment (Tableau 2), nous avons cal-
culé les valeurs de: AG®=AH°-TAS’, et les pourcen-
tages A I'équilibre correspondants pour trois mélanges
d'hydrocarbures bicycliques isoméres (Tableau 2).

DESCUSSION DES RESULTATS

Nous comparons (Tableau 2) les valeurs de AG® cal-
culées et les pourcentages d'isomeires correspondants
pour chaque mélange, avec les valeurs de AG® et les
pourcentages expérimentaux correspondants.™ > Nous
avons reporté ces valeurs expérimentales et calculées sur
la Fig. 1. Compte tenu des incertitudes sur les pourcen-
tages des constituants du mélange A I'équilibre, les écarts
entre les valeurs expérimentales™* et les valeurs cal-
culées de AG® sont au plus égaux & 0.8 keal/mole (Fig. 1).
L’accord entre ces résultats est bon, compte tenu d'une
mcemmde:urlesnlwnulculéesdeAG‘quemus
estimons & 0.3 kcal/mole (Tableau 2). Il peut aussi étre
constaté sur les valeurs mesurées et calculées des pour-
centages des isomeres en équilibre (Tableau 2 et Fig. 1).

CONCLUSION
Ces résultats montrent qu'll nous a été possible ici
d’obtenir un bon accord entre les pourcentages expéri-
mentaux qui caractérisent un mélange d’hydrocarbures

isoméres en équilibre, et les pourcentages calculés en
opérant en trois étapes selon la méthode indiqude. Ces
résultats sont un nouvel exemple de la validité de la
méthode PCILO'™™' pour calculer des pourcentages
d'isomeres & I'équilibre, en absence d'interaction avec le
solvant. Iis ne résolvent pas les probikmes iu’e'l‘on peutse
poser sur l'origine d’un accord aussi bon.
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