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clans la premier articlC .le cette s6rie Cl), cunsacrk 2 1'6tude 

g,:om&trique et Snergdtique de la cis ..bcaline. nous wons montr6 qu'il n'y a 

aucune raison thcrmuilynamique qui justifie la pkf&rence gk-kalement accord&e 

-1 la conforwtion "double-chaise". Selon la formule de potentiel utilisde pour 

@valu~:r les Bn'rg es ~'interactiuns entrc hy_rogSnes non 1iCs c'est la forme 

& 
"dsuble-cnaise", ou au contraire la for:e "doublement-crois6e", qui a l'bner- 

;ic la plus b&oe,donc q-i est th.r.7o~ynar~iquement favoris0e. A notre avis 

2eules ales dlter,.inations de structure cristalline par diffraction de rayons X 

pcp,ettront de tranchtr, peut-Xre, en faveur de l'une ou l'autre conformation. 

Une telle alternative ne se pksente pas pour la trans dgcaline : 

il ne fait auc~n doute que la confornation "double-chaise" est plus stable que 

n'is?orte laquelle des conforxations flexibles. I1 n'cst cependant pas 9x1s 

intbret. dc ~alculer +clle diffkrtince ~'bnergie s6pLxe ces conforn~ations et 

cxci pour deux raisons : 

a) Cu.lparer les valeurs ainsl trouv..es 5 ct:llrs ddtarminks exp.- 

rlment&sment par Johnson et sss cullanorateurs dans des systkes senblables (L,jl 

b) Evaluer l'sncombrement des wontituants qui furcent un cycle 

hexanique 2~ preni;re une conformation "bateau". Pour ne titer que 1'cxi:,iplt: lr. 

con 3rstion "double-t..ist", d'anrks la nor,enclature de Johnson 
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plus &cent r:*lev8 dans la littcratura, Ujerassi et d1.t-J unt montre qur dans 

le tertiobuty:-28 cholestanone-j le cycle A est sous forw "bateau" : la prb- 

sence du bdthble en 10 et du tertiobutylc en Zij renoant impossible une confor- 

mation "chaisE": 

Une fois r6solu le problbnle de la cis dbcdline, celui de la trans 

"e presente euwne difficult_. La merche des calculs est exactement la n&me et 

"we renvoyons au ler m&moire de cette skrie pour la definition aes parametres, 

le choix des axes de rbf$rence et la dbwnstratio" mathAmatique de l'sxistence 

'des 4 infinitc>j de conformations flexibles. Seule change, cians le cas de la trans 

d6c *line, la c,I"dition d'accolement its cycles. 

Les 10 atomes de carbone ktant r&fkrencius de ri a J c~mme l'in- 

dique la figure 1, si "ous repr8senxons la liaison nF en projection de kewman 

les atomes de <:arbone volsins sent places cornme indiqu6 sdr la figure 2 (ha et 

hf sont les 2 "tomes d'HyJrog&n. situ&s respectivenent sur les Carbones A et F). 

Nous avo-s montr.6, et rious n'y revenons pas, que les coordor&es 

/ 
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I \ 
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Jes carbones Y; C, II et E peuvent etre calculBes en 

fonction d&,angle apparent Jies liaisons AB et EF, 

consid& comme variable independante ; les coo=- 

donrldes de G, H, I et J peuvent &tre calcul6es en 

fonction de 6' , angle apparent des liaisons AJ et 

FG. Si les L cycles AdCDEF et AFGHIJ Btaient indb- 

pendants, E (ou &' 1, p ourrait varier de - 70s .% 

+ 70c et il y aurait 2 confonaations flexibles pour 

chaque valeur deg (ou E.' ). La condition d'accole- 

ment des cycles est evidenti: sdr la figure : pour que 

les 2 cycles donnent la trans dkaline il faut et 

il suffit que & + 6' = 2~/3. Cettb condition li- 

mite consi%rablenent la variation de &' et 6 . 
tin voit en effet que b ne pourra v.sr~r que de 5ci 2 

7U0, g'variant pendant ce tenps la de /O 5t.g. 

II exrste tuujours 4 fa,oFs de :grou,jer les 2 cycles 

flexible; done thguriquemznt 4 infinxt6s 5s solutions ; 



en pratlque 11 n'y en a que 2 de distinctes, ces 4 solutions btdnt itlenti,,ues 

2 j 2 par raison de symetrie. 

L'Btude Bnergdtique a BtB faite aens les m8mes conditions que 

pour it cis dbcaline ; aux deux formules de potent&l de Bartell et :Xiller uti- 

lx&es lurs de notre @c&dent travail, et que nuus anions GlectionnEes suivant 

les indications de Coulson (51, nous evone ajoute celle d'Hendrickson (6) afin 

,Ge pouvo~r kventuellement comparer nos resultats A ceux qu'il a obtenffipour le 

+ cyclohexane. La figure 3 repri;sente la variation de E en fonction de c en uti- 

lisant la fornule de potentiel dc tiartell. Les differences Ll'Bnergie entre les 

2 infinit& de conformations , que now avons appeldes respectivement l-2 et l-l 

(voir rbf. 1 pour nomenclature) sont peu importantes : il y a dans chaque cas 

un maximum d,'knergie correspondant au "double-bateau" qui est done la mains steble 

des conformations flexibles . i la difftirence d'bnergie avcc la.plus stable de ces 

E 
2 

1 

conformations est d'environ 3 B 5 Kc/mole. Des 

* courbes d'allure identique sont obtenues avec 

.*----*. S' 
, les expressions de Miller et d'Hendrickson, la 

C---I' *\ I-I 
IS I' .-- t -*\ & difference entre lee coefficients des formules 

/1*/1 
'8 

, 
a Y,‘, 

, \' 
de potentiel se traduisant par un simple dbpla- 

z 
c cement des ordonn8es. 
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c 
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FiG. 3 
ilans le tableau 1, enfin, nws 

avons rassemb18 les energies des conformations 

les plus typiques, ?I savoir : la "double-chaise", la "chaise-bateau" et les 2 

"double-bateaux" l-l et l-2. 

QUelic que soit la fonnule utilis6e on trouve, ainsi que l'on s'y 

&.tendait, que la "double-chaise" est nettenent plus favoris6e que le "double- 

bateau", la diffbrence d'snergie allani de.12 A 20 hc environ. La conformation 

Les calculs ant BtB programmts en 2.P.5. et ex4cAA sur la calculatrice 1.j.P". 

1~20 de 1'Institut de Calcul t<u&rique de la Faculte des xiences de ontpellier. 

hous tenons A remercier l:onsiour Filliatre pour l'aide qu'il nous a aphlortt lors 

Yc 1s programmation des calculs. 



Tableau 1 

potentirl de 

Hendrickson - 5,2 a,9 

dartI ti,5 690 

iEiiller - 2,4 7,b 

Les 3vsrgies sont exprimees en Kc/mole 

7,u 7, 7 

15,il 11.0 

17.5 20,6 

“chaise-bateau” possede une Bnergie intenn?diaire cs qui signifie qu’un seul des 

cycles pourra adopter tine conformation flexible. Ceci est B l’opposb de ce qui 

se passe pour la cis &caline 0; nous avions montre que la confunnation “chaise- 

bateau” dtait d.?favocis&e p:r rapport > la conformation “doublenent-crois8,i” 

quells que soit la formule Je polentiel utilis6e. Ssns la trans dgcaline dcnc, 

les conformations mixtes seront pcssibles et se produiront chaque fcis qu’un 

substituant (conme c’est le cLis pour le 2B ter-tiobutyl) entwine une tension 

interns supbrieure A 6 ou 10 Kc/mole. 

iles calculs sont en tours qui doivent nous purmettre, nous l’sspE- 

rows, de resserrer la marge d’incertitude et opbrer un choix entrt: les diffCrentes 

fOrmules de putentiel. 11s ssront publiSs ult8rieurement, cn n&ne torls .jU’UnIi 

discussion generals des 6nsrgies des diffgrentes conformations des d&slinss. 
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Nute ajwtde aprls soumission du manuscript : 
--------- ____________________~~~~~~~~~~~~~~~ 

Le rapporteur chergd d'exeminsr 1s manuscript nous a fait remarquer qus 

la conformation 'double-chaise " de la tie ddcaline wait 6t4 "btablie" par HASSfL au 

moyen de la diffraction electmnique dCs 1946 et qu'il fall&t riflrsncier cc travail 

dans le prdssnt m6moire. Cette rsmarque fournit sux auteurs l'occssion d'sxprimsr leurs 

was WI cetts ddmonstration de WSTIANSEN et HASSEL, ecceptde cans discussion et cit6e 

dans tous les articles et ouvrages spkialisbs ( voir par exemple : 7, 8, 9,ct 10). 

Lorsque l'on se reporte aux articles originaux de BASTIANSEN et HASSEL (11, 12) 

on constate qus ces auteurs n'ont consid6r6, comms conformations possible8 de la cis 

d&aline, que les aeules conformstions "doubls-chaise" et "double-bateau". Or, ainsi 

que nous 1s ddmontrons par ailleurs (11, il existe 4 infinitds de conformations fle- 

xibles pour la cis dbcalins, le "double-batbau " de HASSEL n'htant qu'un cas limite 

d'une des 4 infinitbs) ce n'ast mt3ms pas la conformation la plus stable puisqu'il 

exists une conformation "doublement-cmis6e" d'bnergid plus besse que ce "double- 

bateau". 

C'est, nous semble-t-il, une conclusion pr&matur& que de dire que la confor- 

mation de la cis decalins a bti dbmontrde; il feudreit pour cela que 1s compsraison 

ait 6th faite entre la courbe de diffraction exp6rimentale et les courbes cslculdes 

correspondant 3 twtes lee, conformations possible8 de cette molkxle. 

L'opinion des auteurs est qua, loin d'9tre rdsolu depuis 1946, le problems 

de la structure de la cis ddcaline est en pleina 6volution: il suffit pour s'sn con- 

vaincre de relever le nombre croissant de fait8 sxp4rimentaux qui ne peuvent s'scco- 

moder de la conformation “double-chaise”. Llans la mesure ob il est justifi6 de com- 

parerles dkalines et les ddcalones du p..int de we analyse confonnstionnelle (ce 

qui n'est pas evident 2 priori ni sans danger), 1s rdsultat rkent 1s plus specta- 

culaire nous semble Wre celui de DJERASSI et STORK SW la dispersion rotatoire de 

1s Mhthyl-10 dbcalone-2 cis; ces auteurs suggkent une conformation "crois4e" pour 

rkoncilier lsurs rdsultats exp~rimentaux evec la rigle de l'octant (13). 
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