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_Dans une publication prédécente (1), nous avons décrit la méthode
expérimentale utilisée en vue d'une détermination simultanée de la dif-
férence d'enthalpie libre (8 F) et de la différence d'enthalpie ( AH) en-
tre conforméres du cyclchexanol. La m8me méthode a été utilisée au niveau
des chloro- et bromocyclohexanes.

Les conventions et relations employées sont les suivantes:

K=Ne = 8 a - 8 (relation d'Eliel)

Na - Se
AF =Fe~Fa= BH-TMAS. =He -Ha - T (Se - 5a)
Les halogénocyclohexanes, y compris les dérivés 4 -t-butylés, présen-

tent, tous, un taux de deutération, en position &, ', supérieur 3 85%.
Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux I et II, Le
tableau III permet la comparaison de ces résultats avec d'autres valeurs.
Certaines, parmi celles-ci, sont tirées de la littérature, d'autres ont
&té déterminfes dans ce laboratoire, en faisant appel i la spectroscopie
infra-rouge (2, 3). Ces dernilres valeurs concernent la phase vapeur et
ont été obtenues par mesure de rapport des intensités intégrées des ban-
des V (c-X),_ et W(C-X)_, & différentes températures, par application de

%) Partie I, voir (1).
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la loi de van't Hoff (2). L'erreur sur les valeurs de AH, déterminées
par spectroscopie infra-rouge, est de 1l'ordre de + 100 cal/mole.

TABLEAU I.

Grandeurs thermodynamiques d'équilibre du
2,2,6,6 - tétradeutérochlorocyclohexane

Solvant T °C K ~ AF - QH + @S
cal/mole cal/mole cal/ deire:_
cis-décalane 36,5 1,971 417 338+10° 0,25+ 0,032
68 1,857 419
105,5 1,782 434
139 1,728 448
165 1,662 443
3,5-dimSthyl- 36 2,073 448 3u0+12%  0,3u+ 0,04?
hexane-3-01 61,5 1,976 453 '
99 1,881 467
132 1,821 482
o~dichloro- 36,5 2,027 435 280+10° 0,49+ 0,03%
benzine 68 1,924 Ly
105,5 1,856 465
139 1,811 486
165 1,763 49y

(a) Calculés par la méthode des moindres carrés.

Les valeurs déterminfes au cours de ce travail laissent apparaftre
deux faits importants. Le premier a trait 3 la séquence MHCll)IAHBrl ,
le second & l'existence d'un terme entropique, 8S, non nul, dans 1l'équi~

libre conformationnel des halogénocyclohexanes.

La séquence |AH ct 18H  Ja déja été interprétée précédemment
(4), en faisant appel a la polarisabilité croissante de 1'halogéne selon
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la séquence Cl1 £ Br. D'autre part, 1'importance éventuelle du terme at-
tractif de London, au niveau des interactions 1,3-diaxiales, avait été -
soulignée, dés 1958, par Fliel et Haber (5). Il nous paraft que la défor-
mabilité de 1l'angle X, - C-H, plus aisée selon que le groupe X est un
atome de brome plut8t qu'un atome de chlore, intervient, elle-aussi, dans
la justification de la séquence observée, Cette interprétation sera ex-
plicitée prochainement (2).

TABLEAU I1I.

Grandeurs thermodynamiques d'équilibre du
2,2,6,6 ~ tétradeutérobromocyclohexane

Solvant T °C K -AF - 8H + AS
cal/mole cal/mole cal/degré

cis-décalane 35 1,901 393 256+11% 0,45+ 0,032
67 1,833 421
105 1,768 428
139 1,714 4yl
171 1,677 456

3,5-dimsthyl-~ 36 1,958 412 288+12% 0,40+ 0,047
hexane-3-0l 61,5 1,874 18
99 1,798 3y
132 1,754 452

o-dichloro- 35 1,988 421 266+13% 0,51+ 0,04%
benzéne 67 1,923 usy
105 1,834 456
139 1,781 u72
170 1,758 ° 496

(a) Calculés par la méthode des moindres carrés.



400 No.7

L'existence d'un terme entropique non nul entre les conforméres des
monchalogénocyclohexanes avec Se” S, semble confirmée par nos résultats -
expérimentaux, Cette observation est en parfait accord avec la prise de
position de Rickborn et Jensen en ce qui concerne le bromocyclohexane (6).

la faible dépendance des grandeurs thermodynamiques, AH et &S, vis-
a-vis du solvant, nous autorise - du moins nous le croyons - 3 interpré-
ter 1'une et l'autre grandeurs sur la base d'effets intremoléculaires.
L'inégalité Se) Sa senble devoir trouver sa justification dans 1'impor-
tance relative des termes d'entropie de rotation. Le produit des moments
d'inertie principaux est plus grand pour le conformére équatorial qu'il
ne 1l'est pour le conformidre axial (12), ce qui motive S 2) S ;.

Par application de la mfme méthode expérimentale, nous avens, éga-
lement, déterminé les grandeurs thermodynamiques régissant 1'équilibre
conformationnel des acétoxy- et tosyloxycyclohexanes,

Ces résultats, ainsi qu'une discussion générale, feront 1'cbjet de
la publication détaillée, déja annoncée (1),

TABLEAU III.

Caomparaison des grandeurs d'équilibre
des chloro- et bromocyclohexanes.

Méthodes
Solvant Chlorocyclohexane Bromocyclohexane Réfé s
T°C-OAF -QH+B8S -AF -QH +@S
cis-décalane 36 417 338 0,25 393 256 0,45 | R.M.N.
3,5-diméthyl- 36 448 340 0,34 412 288 0,40 | (ce travail)
Hexane-3-0l
o-dichlorobenzéne 36 435 280 0,49 421 266 0,51
ccy, 35 389 371
Gazeux 520 380 I.R, (ce
travail)
Gazeux 340 I.R. ()
CS.2 330 I.R. ()
032 -81,1 513 480 R.M.N. (W)
Liq. pur ord. 200 RM.N. (8)

082 env.~100 406 511 R.M.N. (9)
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Partie expérimentale.

Les 2,2,6,6-tétradeutérochloro- et bromocyclohexanes sont obtenus,
respectivement, par action du chlorure de thionyle (SOCJ.Z) et du tribro-
mure de phosphore (PBra) sur le 2,2,6,6-tétradeutérocyclohexanol.

te mélange des cis- et trans- 2,2,6,5-tétradeutéro-4-t-butylchlaro-
cyclohexanes (I7% de 1'isomére trans) est cbtenu par réaction du chlorure
de thionyle sur le mélange des 2,2,6,6-tétradeutéro-i-t-butylcyclohexa-
nols stéréoisomires (20 & 25% de 1'isomdre cis).

L'action du pentabromure de phosphore (PBrS) sur le mélange des
2,2,6,6-tétradeutéro-4-t-butylcyclohexanols conduit 3 la formation d'un
mélange des cis (I)- et trans (II)- 2,2,6,6-tétradeutéro-4-~t-butylbromo-
cyclohexanes et de cis (III)- 1,5,5-trideutéro-3-t-butylbromocyclohexane,
3 cBté de dérivés dibromss (10, 11).

La chromatographie en phase gazeuse indique que (II) et (III) sont
présents en quantités approximativement égales, et représentent, ensemble,
25% des produits monchalogénés (75% de (I)). Il ne nous a pas été possi-
ble de séparer (II) d'avec (III).

Les spectres R.N.M. ont été relevés sur le mélange des trois isomires
(I), (II) et (III). L'isamdre (III) n'interfire pas avec 1'isomire (II),
au niveau des pics de résonance des protons tertiaires. Dans (III), en ef-
fet, un atome de deutérium est fixé au pied de 1l'atome de brome, ainsi que
le montre les spectres R.N.M.; dans ceux-ci on décdle 90% de dérivé 3 hy-
drogdne équatorial (I) et IO% de dérivés 3 hydrogine axial (II).
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