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U a cakuK ks diU6reoces d’entbalpk Iii steoderd AG’ entre bydrowbures isomhs via k cnkul de la 
ptomCrricd’Cquilibrrdechque~,et&IY~.idcn~ilI’enthlpicstududH’,dccbrqucbomkeII’Pide 
de h mttbmk FCIU), 6 pulir &s &o&tries cakuh prdc6demment. Lcs didt6reoccs d’entropie. staodud A!? entre 
by- isomhs. ont ttt evalutes. Les vakurs de AG’ ainsi c&&es sont en bon accord rtvec ks diti&ences 
d’eatWpielibrestaadudmesurhpow&s6&ibreseabe&s&iv6smoaoetdh&hyksdo 
bicyck[2l.llbl!pMe. 

Abetrwt-The AG” sta&rd free eattmlpy dikences betwan isomcric bicycloaeptuv bydnxarboas derivatives 
hwe been cakulntcd vis molecular q echnics cakuhtion d tk cqailibriua~ geometry of each isomer. cakokth of 
me& using FCIU) method. aad estimntion of entropy values. Tbc cakokted AGG’ vehes UC ia good a#wment 
with experimental values owsured for mow md dimethyl bicycb(2.2.llbeptaos at equilibhm. 

Pour Cat&r la s&lit& relative de divers isombres, ks 
mModes de mhnique molCcukire’g donnent de bons 
rhhats, si kur paramhisation a tM faite convenable- 
meat. Par ailkurs. nous avons propod’0”2 Mihation 
d’une m&bode de calcul de chimie quantique, 
PCIL0,“*‘6 dans sa param&risation semi empirique 
CNDO. A condition de cboisir convenabkment la 
g#om&ie des molCcuks Ctud%es, I’accord ave-c 
I’expCrknce cst satisfaisant sauf pour des akaols non 
cncombrbs.‘a’2 II nous avait Ctc impossible d’attriir cc 
d&accord B la m&hode utiiide ou au fait que I’on n’avait 
pas introduit I’hergie de soIvatation,‘2 dans les calculs. 
hns cet article nous nous proposons d’htudier l’@il.i- 
bre entre hydrocarbures bicycliques isordres mono-et 
dim&hyl& pour ksqueh on peut ah3 espher que Its 
difftrences d’interaction avec le solvant sont n&g&a- 
bks. 

ERA NO. 20. UniversitC SckntitIquc et M&Ii& de Gnibk. 

Nous avons utili& pour ces cakuls la m&ode 
suivante en trois &apes qui nc read pas arbitraire le 
choix de la pjomttrk stable des molhdes: (a) titer- 
mination de la ghn&rie d’4uilii des modules; (b) 
calcul de hergie inteme et de l’enthalpie standard des 
conformations stables; et (c) Cvahtion des termes 
entropiques. 

Chok de kI gdomhrie des mobdes. NOUS cahktns la 
conformation stable de chaquc isomhe, en utilisant une 
n&bode de q hnique molhdaire.” Nous ajustons les 
paramhres pour obtenir a phi un bon a4zuud avec une 
gCo&ric exphimentale du norbomane.‘* En madilbnt 
un seul des paramhtres prbctiemment utili&s” pour le 
calcul des hydrocarbures, h savoir lhngk B. = 107” cor- 
respondant au minimum de tension des an&s de liaison, 
on retrouve ks rCsultats exphimentaux” ou cakulc~~~ B 
mkux de 0.04 A sur ks ~oqgueurs de liaisons R et h pr&s 
de 1” sur les an&s de liaison 8 et les an&s dihires 4 du 
squektte du norboroane. Ces &arts sent de I’ordre de 
grandeur des incertitudes exptrimentaks.” 

Tabkau I. 

Composts EA b QA Qs AfUa) AEoW AQAW AQOM 

Methyl-2 ew 
Nohoraaw 14% 1639 -42.581.&?7 -42824.05s 

6751 I.44 7.10 0.62 

Methyl-2 asdo 
NohNaUW 142.05 17.83 -42574.785 -42823.438 
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Cakul dcs s&lit& &tives d’byhca@um d&iv& du bicycb(2.2.l)heptaw 1345 

Nous avons alors Ctudit diffhents d&ivCs du oorbor- 
nane, mow, diet trimtthylts. La substitution par des 
mCthyks se traduit par des torsions des a@s di&dres de 
la mdtcuk, co BcEotd avec ks r&hats d’AItona.s En 
outre, on constate une r&gk d’additiht: Ia torsion in- 
duite par ks groupements mhhyks dans ua d4rivC 
polymtthylt est & 2” p&s Ia somme des torsions Cal- 
c&es dans les d&iv&s monom&hyKs corresp0ndants.t 

Lcs cakuls de mhnique molhhire donnent aussi 
I’Cnergk de “contra& sthique” empirique E (Tabkaux 
I e-t 2). 

Colcvl des &r&s. Pour une &wn&rie ainsi d&r- 
mide, on cakuk I’bnergk inteme Q en utilisant la 
m4thde PCILO.“*“ Gn v&i!k que ks tnergks cakuMes 
dtpendent de la &on&e choisk: par exemple pour ks 
mbtbyl-2 norbomane exe (x) et a&a Or), nous avons 
fait deux dries’& cakuIs: soit sur une &om&ie A 
d’ordre z&o” obtenue P partir d’une moI6cuk de 
whomane“ par “addition g4omhiqW [sans rehxa- 
tion du squelette’y d’un groupement m&hyk en posi- 
tion exe (A, X) et endo (A. N), soit sur ks +om&ries (B. 
X) et (B, N) obtenues aprh minimisation. ’ Go constate 
(Tabkau I) que ks Cnergks E et Q cakukes & partir des 
ghn&ks minimiti sent les plus faibks: ii existe une 
diWence d’hergie de I’ordre de 25O kcaI/mole pour 
chacun des deux Cpim&es entre ks vakurs Q., et Qs et 
de 60 B 12OkcaUmok entre Ies vakurs E,, et Es. Lcs 
diffdrences AQ*=QN-Q et AE,,=EN-Ex entre 
Cpim&ea pr4seotent des huts importants. Les r4suItats 
du Tableau I montrent bkn qu’il at nhessah de choisir 
une #on&k stabk par mihhtioo pr4akbk. 

C&~&AH”.L’hCrgkQPinri0d&ePIhi&&Ia 
m&bak PCILO, est k minimum de Ia surface d%oergk 
potentieUe. EIk &wait 4tre corrig& de hergk de 
viition B 0°K et de la variation de chakur sp&ciIlque 
avec Ia temphture. pour cakukr AH’ a une temph- 
ture don&e T.” En hbsence de don&es sur ks 
fr4quences de vibration, nous adwtrons ici que ks 
diffhences de ces correchns soot m&s pour des 
horn&es. Nous avons done identiM AQ B Ia di%ence 
d’enthalpk standard AH” entre les diIf&ents ho&es g 
toute temphature. Ceci nous a paru pr&rabk B 
I’identifWion de la ditT&ence de I’tnergk empirique AE 
avec AH” ou AG”. En effet k cboix des paramhes de Ia 

m&bode empirique a 6t4 fait pour obtenir un accord sur 
ks g&&tries, aIon que pour cakukr des C&, il 
faudrait ajuster ks parambtres pour un accotd soit sur 
AH” soit sur AG9 
Colcrl & AS. L’entropk Iibre staedwd d’uw moUcw 

Ie peut s’&rirev sous la forme d’llM SomlIM de termes. 
Certains sent identiques ou voisins pour les isomhes 
Ctudits ici: (a) L’entropk de traosktion ne d&end que 
de la masse de Ia moMcuIe et est identique pour deux 
isomhes. (b) L’entropk de rotation contknt un terme en 
S;l= l/2 R Log I&& oh I,&& sent ks moments 
d’ioertk principaux, qui varient peu d’uo isomtre B I’autre: 
nous avons cakuI4 (Tabkau 3) ks moments d’inertk des 
mol&uks de m&hyl Zoorbomane cxo et cndo, ii partir de 
leurs &omCtries obtenues par minimisation. 

La di@ieoce introduite par cc tenne est &aIe & ASfl = 
II2 R Log (I,I,I&I&I6) soit A% = 0.068 Gibbs/mok. A 
MtPK, k terme TAS” est de I’ordre de 2OcaI/mok done 
nt&eabk. (c) La contribution vibrationndle dCpend 
des fr6quences de viiratioo de Ia molhk. En I’absence 
de don&s sur ces fr@ences, nous &&eons Ia 
diffhence de ces conm’butions pour deux isombres. 

Lcs seuk termes qui intervknnent dans k cakul des 
MCnnces d’entropie standard A!? entre deux isomtres 
sent Ia coombution de s m&k B l’entropk de rotation 
et I’entropk de mblange. I La conmbution de symCt& P 
l’entropk de rotation est un terme en: -RLug u,~ u 
&ant le noahre de symhrks de la mol4cuk. Le Tabkau 2 
donnelavakurdeupourcbaquemoI4cuk&udi4eetIa 
conmbutioa A9 c0nespondac. pow I’enttvpic dc 

milongr. la pdscnce Cveohde d’isomh opt&u, et k 
wmbre de rotclm)ru stablrr de Ia IDoIhk co&we 
intervknoent, I’entropk de mtW se cakuhnt P partir 

de la reIation:v SP --Rf:[xcLog~]oWstWracthn 

n&ire du conform&e i. Lc mmbrc d’isornlnr optiqnes, 
pour cheque mokcuk c&&e est irntiqu6 dans k 
Tabkau 2. Lcs o&c&s 3.4 et 5 ont une formuk 
symhique. cepeadrd k ghwk d’Cne+ minimak 
peut &n? optiquemeot active, des torsioos no0 
syln6triques pouvant lninimh I’caergie st&ique. ces 
effets, di&iks g Cvaher de fen pr&cise. intr&isent 
un terme correctif iW=RLug 2. Nous avoos done 
envisa& ks deux possibititcs et poti ks vakurs 
numCriques correspondaotes daas le Tabkau 2 Les 
variahns de h vakur de AG’ qui en dhouknt sont 
faiiks par rapport g la p&&n que nous attetnions. 
Nous awns dttermint k nom& de m&m&s stable 
pour chaque isonhe eo faisaat varier uo seul param&, 
l’angk d&Ire 4 de rotatioo du ou des gmupements 
mttbyks autour de la liaison carbow+carbone. Pour ks 
d&v& mouont4thglis, la rot&on du groupement 
m6thykdecbaque4pinhuroetcndownduitseuIe- 
meat d trois tvtadres stablu & mhe 4nergie; In vakur 
de I’entropk de mtknge est identique pour ks deux 
Cpimhs, d’oil A!% = 0. Pour ks d&iv& di-m&hyl&, k 
cakul de I’entropk de mhoge doit tenir compte de Ia 
rotrtioOdesdCUX glwpeoEO& mktllylea. L%K!qk den 

ttilThte!3 ct3llf?nnatioos d&end dell deux ao#k 4' et 

& qui cam&nsent k rotation de chaque groupement 

TabJmu3.lYomentsd’iue&phip~~akulh 

I* x lo*CGS I, x IO- CGS lcx IOOCQS 

Mctbyl-2 Norbornuw cxo 460.70 238.96 
Mttayl-2 Norhusm eodo 10794 439.34 2m56 
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mttbyk. A putir de la gtomttri~ minim& du dim&hyl 
en&t end04 bicyclof2.2llhepcpne, oouu avoos fait 
varierces~s~Ia62et~~qu’ilexistepoutce 
cqmpo86 neuf lvtamtrcs stable3 &&l&c misine, cot- 
respondaots~desminimums~tade~,etde 
&2. dooc w “effet d’epgnosge”. ‘* Noua coosid&oos 
qu’il co eat de o?he pow ks autrea dhiv6s diol&hyMs 
calcti (Tabkau 2). car pour ces cumpods k8 diEtances 
eotre les deux gruupements mCthyka soot suphieurea B 
Ia distaoce o&l~ylc+o&hyk daos k dimhbyl-2.6 bicy- 
cloj22.lpwptaoe. En l&wlce d’effet a’eogreoa@, 
I’eotrupk de rnC_ proveoaot de I’exhteoce des 
diweots rotaohs stabler est ideotique pour toll8 ks 
cootpuh dio&ylcs (hbkau 2) et AS = 0. 

CalcmldcACP.ApattirdesvrleandeA?PetdehS 
d&c&oh prcccdeouneot (Tabkau 2), nous avooa cal- 
cult ka vakura de: AG”=AW-TAF, et h pmmxo- 
tagesBl%quilibfecomxpoodaotapourtruia~~ 
d’hydrouhres bicyctiques iaoohs (Tableau 2). 

Nous uwnparoos (hbkau 2) ks vakurs de AGo Cal- 
cuhks et ks poufceotageB d’i8oIDhl% correspuodant!4 
pour chaque mClaoge, avec les vakurs de AGo et ks 
pourceo~ exp&heotaux correapoudaw- Nous 
avoos report& ces vakurs exptrimentales et calculh stu 
la&. 1.ComptetamdeahcutMessurksporucen- 
tages de8 coostituaots du mhoge B I’tquitii, kr &cart!3 
eotre ka valeula exp&ioRotaks- et ks vakun cal- 
culh de AC? wet au plus &aux B 0.8 LcaUmok (Fii 1). 
L’accord eotre tea rhdtats eat boo, com& teou d’uuc . . 
mcuwude sur ks vakun calcuW de AG’ que ooua 
esthons a 0.3 kcalhok (Tabkau 2). II peut aussi &e 
constat sur ks vakura owsurhes et calcuMes des. pour- 
centages des isoohs co 6puilii (Tabkau 2 et pie 1). 

Ces rhltata mootreot qu’il noun a ttt possibk ici 
d’obteoir uo boo act@ eotn ks powceotagea exphi- 
meotaux qui cara&wot uo mclapoe d‘hydwahnx 

bmhea co &&ibn, et ks pourcco~ cakuks co 
op&aoteotruk&apessebohot&weil@l&e.Cec 
lhdtatswotuooouvelexempkdeh~deh 
n&bode FCILP“ pour cakukr den pwceotsgu 
d’iaoohs i l%quitii, eo hoce d’interacth avec k 
aulvaot. Ik oe rhohot pas ks problhmag ho peut se 
pow aur I’origine d’uo auwd ausai bon. 
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