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Dam me publication p&d&ente (l),nous avons d6critlamkthak 

expkimfmtale utilisik en vue d'une d6t erminatimsimltan6edaladif- 

f6renca d'enthalpie libre (A F) et de la diff6mncs d'enthalpie (AH) an- 

tre~~sducyclahexanol.Lamene~thodea6t6util~auniveau 

deschlom-etbmmcyclohexanes. 

Las mwentions etralations employ&s sontles stivantes: 

K=& =&a-8 

Na -6 

h-elation d'Elie1) 

AF=Fe-Fa= bH-TbS.=He-Ha-T(Se-Sa) 

Las halog6mcy&ohewnes, y canpris les d6riv6s 4 -t-butyl&, pr&en- 

tent,tous,un~~de~~~tion,enpositicslo5,~',s~uF~85%. 

Les rkultats obtenus smtmssambl& danslastablaaux I etI1. Le 

tableau111 pematla canpamiscm de ces r&ultatsavec d'autres valeurs. 

Certainas, panni cslles-ci, smttir&s de la litt&Wura,d'autras ant 

6t6~tennin8esdanscelabanato~,enfaisarrt.appel~laspectrosoopie 

hf~-XWuga (2, 3). Cesdami&esvaleursconcammtlaphasavap&ret 

cmt6t6 obtenues parmssura da rapport das intensitks int&n% das ban- 

&s 3 (C-X), et h-X),, 3 diffkantes temp6mtures, par application de 

6) partie I, voir (1). 

397 



398 No.7 

la loi de van't Hoff (2). L'erraur sur les valeurs de dH, d&nnin&s 

par spectmscopie infm-rouge, est de l'ordre de + 100 Cal/mole. 

TABEAU I. 

Q'andeursthermodynamiques d'@&libredu 

2,2,6,6 - t&n?ldeut~~l~ 

solvant T OC K - 4F - aH + 8s 

cal/mle cal/rmle Cal/de& 

cis-d6calane 

3,5-dimmyl- 

hexane-'j-01 

o-dichlom 

tenzk 

36,s 1,971 417 338+_04 

68 1,857 419 

105,s 1,782 434 

139 1,728 448 

165 1,662 443 

36 

61,s 

99 

132 

36,s 

68 

105,s 

139 

165 

2,073 448 3W_12a 

1,976 453 

1,881 467 

1,821 462 

2,027 435 280+10a 

1,924 444 

1,856 465 

1,El.l 486 

1,763 494 

0,252 o,03a 

0,34+ 0,04a 

0,492 0,03a 

(a) Calcul6s parlabhode des mob&-es cxqr&. 

Les valeurs d&mni.d esaucoursdecatxwaillaissentappar&tre 

deuxfaitsimportants.Lepremiera~tala~~IbHCll>lbHgF(, 

le secoxxIa l'existence d'unterme entmpique, ~S,mnnul,dan$l~iZ$i- 

libre confomationneldes halogbxyclohexanees. 

La s=+ence [AH ,,I) IAH s,la &ja 6t.S i.nterpx&& pr&&kmmt 

(4), en ,fai.sant appel 2 la polarisabilitk cmissante de l%alog&ne selon 
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la &quence Cl4 Br. D'autre part, l'inportance &entuelle du terms at- 
tractifde bndfm,auniveau des interactions 1,3-diaxiales, avait BtC * 
souligrke, d&s 1958, Par; Eli@ et Haber (5). I1 nous par&t que la &for- 

mabilitG de l'angle Xa - C - He, plus aide selon que le groupe X est M 

atcma de bmne plut8t qu'un atane de &lore, intervient, elle-aussi, ckms 

la justificationde la dquence observk. Cette interIn@tationsere ex- 

plicitge prochkinenwt (2). 

TABLEAU II. 

Grandeurs thermdymniques d'equilibre du 

2,2,6,6 - t&wleut&Ammcyclohexane 

so1vant T OC K -bF -AH + AS 

cal/mole d/mole Cal/de& 

cis-dkcalane 35 

67 

105 

139 

171 

1,901 393 256211" 

1,833 421 

1,768 428 

1,714 441 

1,677 456 

3,5-din&hyl- 36 1,958 412 288z12a 

hexane-3-01 61,5 1,874 418 

99 1,798 434 

132 1,754 452 

o-dichloro- 35 

67 

105 

139 

170 

1,988 421 266+13a 

1,923 454 

1,834 456 

1,781 472 

1,758 496 

0,45+ 0,03a 

0,40+ o,04a 

0,512 0,04a 

(a) C.&xl& par la m%ode des mindres cam&. 
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L'existence d'mtexm entmpiqwnmnul entreles confmnhs des 

m avec Se) Sasmbleccmfir&eparm3r&ultats~ 

~~~.Cetteobservationestenparfaitaecorda~la~& 

position de Rickimn et Jensen en ce qui ccnceme le lmxmyclm (6). 

La faible &pendmce des gmndeurs thenmdynamiqma, AHet &S,vis- 

Z-vis du solvant,musautorise - dunwins nousle crayons -a interp& 

ter l'une et l'autre grandeurs sur la base d'effets intra~~l~culaires. 

L'in~galit~ Se> Sa semble devcir tmuver sa justification dans l'hpx- 

tancerelativedes termes dkntmpiedemtation. Leprahitdesmnents 

d'inertie ~incipaux est plus gmnd pour le confmhe Bquatmial qu'il 

nel'estpomlemnfcn&reaxial(12),cequimtiveS~>Sf;. 

Parapplicationde lamh~~~exp&imntale,nousavons,i?ga- 

lement,d&enniG les grandeurs thenmdymniques r&issant l'k@libre 

ccnfonmtionnel des acgtoxy- et to5yloxycyclohexanes. 

Ces &sultats, ainsi qu'une discussion g&hle, feront l'objet de 

la publication d&ai.ll~e, &jA annonck (1). 

TABLEAU III. 

Cmpamkmdes grandeurs dlk&libre 

deschlom-et kimmyclohexanes. 

Solvarrt chlorocyclohexane Bmmcyclohexane 
MtithOdCX 
%f&'W'UX?E 

T“C-OF -PH+bS -c)P -4~ +as 

cis-d&ahne 36 417 336 0,25 

3,5-din&hyl- 36 449 340 0,34 
brane-J-01 

o-dichlombenhe 36 835 280 0,49 

cc14 35 389 

&zeux 520 

Cazeux 340 

cs2 330 

cs2 -61,l 513 

Gq. PIF ox& 

=2 env.-100 406 

393 256 0.45 R.M.N. 

412 280 0,40 betIxwail) 

421 266 0,51 

371 

380 I.R. be 
travail) 
I.R. (7) 

I.R. (7) 

490 R.M.N. (4) 

200 R.M.N. (9) 

511 R.M.N. (9) 

. 
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Partisex&imntale. 

Les 2,2,6,6-t&rackute et bnxmyclohsxanm sultcbtenL4s, 

respsctivemmt,paractiarduchlomre de thicnyle CiOC12) et du t&x-o- 

m~lpe ds FhosFholp CPBr$ m ls 2,2,6,6-thadeut~. 

k mhnge des cis- et tram- 2,2,6,6-t&mdsuth4-t-butylchlom- 

cyclohewnes(I7%Ql'~~)~t~~par~~duchlarurr 

de thionyle sur le m&lange des 2,2,6,6-butylcyclm- 

no16 st&wsanhs (20 Sl 25% da l'iscaha C.M. 

L'actimdupentabrcmure deph0sphm-e (PBr5) surlenSlangsdss 

2,2,6,6-S+~iWt-~lcycl dwanolscaduit~lafcmmt.hd'un 

&lange des cis (I)- et trrrns (II)- 2,2,6,6-t&mdsut&v-4-t-htyllmnm 

cyclahexanes et de cis (III)- 1,5,5-trideut~3-t-buty~~, 

2 c&Z de &iv& dibraks (10, ll). 

La chrcmntogn3@ie en phase gazeuse indique que (II) et (III) scmt 

&sent6 en quantitk a ppmcimativenmt&ales,etre~sentent,ense&le, 

25% de6 prpduits mxxhlog&& (75% da (I)). 11 ns mus a pas (tg possi- 

ble de s&wer (II) d'avec (III). 

Les spsct~~ R.N.H. ont btg relevk sue le &lange des trvis iscm&ms 

(I), (II) et (III). L'iscnSre (III) nlinterf&re pas avec l'isahs (II), 

au niveaudes pits de r&onmce de6 protons terthhs. Dans (III), en ef- 

fet, un atane de deut=&iun est fti au pied ds l'atane de bmne, ainsi qus 

le nmtre les spectms R.N.M.; dam ceuz-ci on d&&le 90% de d&i& a hy- 

dmghe &yatorial (I) et 10% de d&iv& 2 hyxhghs axial (II). 
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