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La cis~2,6-dichlorocyclohexanone (I) a fait 1'objet d'ure &tude con-
formationnelle par Dang-Quoc~Quan (1). L'application des régles de Cookson-
Allinger, en spectroscopie U,V,, fournit les titres en conformations dié-
quatoriale et diaxiale soit, respectivement, 0,95 et 0,05, Le spectre in-
fra-rouge de (I) présente, dans la région v(C=0), deux bandes intenses si-
tudes 3 1785 et 1751 cm™t (solvant: CClu). Dang-Quoc-Quan (1) attribue ces
deux bandes i la vibration v(C=0) des conformations diéquatoriale et dia-
xiale, respectivement, en se basant sur les travaux de Corey (2, 3, 4).

En tenant compte de coefficients d'extinction inégaux pour ces deux absorp-
tions (5), le rapport des intensités des bandes 1785 et 1751 cm_l, fournit
une constante conformationnelle proche de l. Ce résultat est en nette op-

position avec celui obtenu par spectroscopie U,V,
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Nous avons préparé la cis-2,6-dichlorocyclohexanone«2,6-d2 (II). Le
spectre [.R., ne présente plus, dans la région 1700-1800 cm'l, qu'une bande

intense située a 1760 cm™* (cCl,), Une bande de trés faible intensité appa-

rait a 1727 cm'l, bande qui d'ailleurs possdde sont équivalence i 1725 cm-l

dans le spectre de (I).
La bande intense 1760 em™t (II) posséde un coefficient d'extinction molaire

de 440 1,mole ! cm™l, Mesurés dans les mémes conditions, les coefficients

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

(1751 en"t) et 170 1, mole t,cm™ (1785 cm™l), ®

L'effet de solvant observé sur la fréquence de la bande 1760 ™t (11)
est légérement plus intense que celui observé sur la bande 1751 ™t (I);
il est, toutefois, possible de tracer une droife de Hallam-Bellamy-Williams
trés satisfaisante entre les points caractéristiques de ce systéme.
Il n'en est plus de méme, si 1'on compare l'effet de solvant sur les bandes
1760 em™! (I1) et 1785 em™ (I) ou encore 1751 em™l (I) et 1785 em™ (I).
Aucune relation linéaire n'existe entre les points caractéristiques de ces
deux systdmes. L'effet de solvant sur la bande 1785 em™l (1) est trés faible
et cette bande ne semble présenter qu'un trés faible caractire v(C=0),

Le rapport des intensités des deux bandes intenses observables dans le

€£1751

spectre de (I), soit —I5c vaut 2 dams CCl,, 2,40 dans CH,CN et 3,25 dans

CHBrS. Cette séquence n'est pas une séquence de polarité de solvant et ne

peut Stre aisément justifiée en invoquant une variation de l'équilibre con-

formationnel avec le solvant, Par contre, la variation du rapport %%;%% est

HCes valeurs de coefficient d'extinction sont calculées sur la base de la
concentration totale en dichlorocyclohexanone et non sur la base de la con-

centration en la conformation responsable de 1'absorption,
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paralléle d l'écartement des composantes du doublet, écartement qui vaut

34 <:m-l

dans CCL,, 35,1 cn™" dans CH,CN et 37,5 cn™* dans CHBr,.

L'ensemble des faits qui viennent d'&tre décrits montre, selon nous, que
le dédoublement observé dans le spectre de (I) n'a pas une origine conforma-
tionnelle, Il s'agit, trés probablement, d'un dédoublement d'origine spec-
troscopique (7, 8), dl peut &tre 3 une résonance  de Fermi entre la fondamen-
tale v(C=0), caractéristique de la forme diéquatoriale, et 1l'harmonique d'une
des deux bandes intenses situfes & 875 et 885 cm T,

Ces deux bandes sont absentes dans'le spectre de (II).

Au sein de molécules complexes dont le spectre n'est pas inventorié, il
est difficile de prouver de manidre univoque l'existence d'une résonance.

Tout au plus, peut on remarquer que toutes les observations effectuées ca-
drent avec cette interprétation (6).

Ainsi donc, la bande 1760 em™t (II) correspondrait 3 la vibration v(C=0)
de la conformation diéquatoriale, largement prépendérante, alors que la bande
1727 en™t (II) correspondrait, elle, 4 la vibration v(C=0) de la conformation
diaxiale, présente en trés faible concentration,

Dans le spectre de (I), la bande v(Cz0) de la conformation diéquatoriale
éclate en deux composantes situées respectivement 3 1751 et 173§ cm'l. La
composante de basse fréquence du doublet, possdde le “caractére v(Cz0)" le
plus marqué, La conformation dia#iale est, elle, représentée par la bande fai-
ble vers 1725 cm'l (I). Il est trés vraisemblable que d'autres halogeénocyclo-
hexanones présentent, elles aussi, des dédoublements d'origine non confor-

mationnelle dans la région vw(C=0),

La 2-bromocyclohexanone qui vient de faire l'ocbjet d'un premier examen
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dans notre laboratoire constitue, semble-t-il, un nouvel exemple d'un tel

comporterent,

l.a)

b)
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