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La cis-2,6-dichlorocyclohexanone (I) a fait l'objet d'une Qtude con- 

formationnelle par Dang-Quoc-Quan (1). L'application des regles de Cookson- 

Allinger, en spectroscopic U.V., fournit les titres en conformations di6- 

quatoriale et diaxiale soit, respectivenent, 0,95 et 0.05. Le spectra in- 

fra-rouge de (I) presente, dans la rhgion v(C=O), deux bandes intenses si- 

t&es a 1735 et 1751 cm -1 (solvant: CC14). Dang-Quoc-Quan (1) attribue ces 

dew bandes 1 la vibration v(C=O) des conformations dibquatoriale et dia- 

xiale, respectiverent, en se basant sur les travaux de Corey (2, 3, 4). 

En tenant conpte de coefficients d'extinction inegaux pour ces deux absorp- 

tions (51, le rapport des intensites des bandes 1765 et 1751 cr -1 , four-nit 

une constante confomationnelle proche de 1. Ce r&ultat est en nette op- 

position avec celui obtenu par spectroscopic U.V. 
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Nous avons p&pa& la cis-2,6-dichlorocyclohexanone-2,6-d2 (II). Le 

spectra I.R. ne p&sente plus, dans la region 1700-1800 cm -1 , qu'une bande 

intense situ&e B 1760 cm -1 (CC14). Une bande de trds faible inter&it6 appa- 

ra^rt i 1727 cm-', bande qui d'ailleurs possdde sont Equivalence a 1725 cm -1 

dano le spectre de (I). 

La bande intense 1760 cm" (II) possede un coefficient d'extinction molaire 

de 440 l.mole -' cm-'. tlesurks dans les m3mes conditions, les coefficients 

d'extinction molaire des deux absorptions de (I) sont de 340 l.mole -l.cm 
-1 

(1751 cm-l) et 170 1. mole-l.cm-l (1785 cm-l). x 

L'effet de solvant observE sur la frdquence de la bande 1760 cm-' (II) 

est legdrement plus intense que celui observe sur la bande 1751 cm -1 (I); 

il est, toutefois, possible de tracer une droite de Hallam-Bellamy-Williams 

t&s satisfaisante entre les points caract6ristiques de ce systbme. 

11 n'en eat plus de mgme, sil'on compare l'effet de solvant sur les bandes 

1760 cm-' (II) et 1785 cm-l (I) ou encore 1751 cm-' (I) et 1785 cm-' (I). 

Aucune rslation lindaire n'existe entre les points caract6ristiques de ces 

deux systdmes. L'effet de solvant sur 1s bande 1785 cm-1 (I) est trds faible 

et cette‘bande ne semble presenter qu'un trds faible caractdre v(C=O). 

Le rapport des intensites des deux bandes intenses observsbles dans le 

61751 spectre de (I), soitm vaut 2 dans CC14, 2.40 dans CH3CX et 3,25 dans 

CHBr3. Cette sequence n'est pas une sequence de polarit de solvant et ne 

peut ttre ai&nent justifide en invoquant une variation de l'equilibre con- 

El751 formationnel avec le solvent. ?ar contre, la vari&ion du rapport s est 

xCes valeurs de coefficient d'extinction sent calculees sur la base de la 

concentration totale en dichlorocyclohexanone et non sur la base de la con- 

centration en la conformation responsable de l'absorption. 



parallele a l'&cartement des composantes du doublet, bcartement qui vaut 

34 cm -' dans Ccl‘,, 35.1 cm-l dans CH6CN et 37,5 cm-' dans CHBr6. 

L'ensemble des faits qui viennent d'gtre dkcrits montre, selon nous, que 

le dhdoublement observs dans le spectre de (I) n'a pas une origine conforma- 

tionnelle. 11 s'agit, t&s probablement, d'un dgdoublement d'origine spec- 

troscopique (7, 61, dO. peut gtrs 3 une r&onance de Fermi entre la fondamsn- 

tale v(C=O), caractdristique de la forme diCquatoriale, et l'harmonique d'une 

des dew bandes intenses sit&es 2 875 et 685 an-l. 

Ces dew bandes sont sbsentes dans,le spectra de (II). 

Au sein de mol&ules complexes dont le spectre n'est pas inventori8,'il 

est difficile de prouver de maniere univoque l'existence d'une r&onance. 

Tout au plus, peut on remarquer que toutes les observations effect&es ca- 

drent avec cette interpretation (6). 

Ainsi done, la bande 1760 cm -' (II) correspondrait a la vibration v(C=O) 

de la conformation dihquatoriale, largement p&pond&ante, alors que la bande 

1727 cm-l (II) correspondrait, elle, ;i la vibration v(C=O) de la conformation 

diaxiale, pr&ente en t&s faible concentration. 

Dsns le spectrk de (I), la bande v(C=O) de la conformation dihquatoriale 

&late en deux composantes sit&es respectivement 2 1751 et 1765 cm -1. La 

oomposante de basse fdquence du doublet, possbde le "caractire v(C=O)" lo 

plus narque. La conformation diaxiale est. elle, rcpr&sent8e par la bande faf- 

ble vers 1725 -' cm (I). 11 est t&s vraisemblable que d'autres halogenocyclo- 

hexanones pr&entent, elles aussi, des dkdoublements d'origine non confor- 

mationnelle dans la rdgion ~(00). 

La 2-bromocyclohexanone qui vient de faire l'objet d'un pm& examen 
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dans rotre laboratoire constitue, semble-t-il, un nouvcl exmple d'un tel 

comporterent. 
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