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Dans une communication pr&Gdentel, nous avons envisagd q; de syst&nes &tha- 

niques 5 rotations interne libre. L’Gquation : 

n(e) J(e) d@ 

peut 8tre employ& pour exprimer 7 de systemes Q rotation interne emp&h&e et prksentant la 

gdomdtrie Bthanique, en utilisant les constantes E et F anterieurement dbterminees (r&f. 1, 

tableau 1). 

Parmi les systknes de cette catkgorie, le plus simple et le plus interessant 

est le cyclohexane. Dans la configuration “chaise”, chaque paire de protons gkninaux comporte 

un proton “axial” et un proton “Qquatorial”. Les constantes moyennes de couplage avec les pro- 

tons vicinaux sont, par consCquent, les suivantes : 

‘aa ’ ‘ae 

1 

a . . . axial 

-jea ’ ‘ee 
a . . . equatorial 

Etant don& l’effet de symktrie, on a : Tea = Yae et le nombre de couplages indhpendants se 

ram&e B 3 seulement. Un cycle de transformation conformationnelle peut Btre suivi sur un pro- 

ton quelconque X et exprirk par le schema : 

c- proton X axial 

f proton X dquatorial 

L’Bnergie potentielle de la moldcule peut dtre exprim6e (fig. 1) comme une 

fonction d’une seule variable indCpendante,e , que 1’0” peut appeler “coordonn&e de la trans- 

formation conformationnelle”. Cette coordonn&e varie entre O” et 360”. On peut Btablir des 

relations entre les angles di&dres vicinaux du proton X (eee, 8 ea, Baa) et la coordonn8e6 

(tableau 1). La formule (1) donne les 3 equations n&essaires : 
2% 

Tee= f J ( eee) “(8) d@ (11) 

Tea = 

O 2h 

$ 
J ( eea) n(e) d@ (12) 

-r J ( aaa) n(e) d@ (13). 
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E(9) 
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- Tableau 1 - 

Angle Intervalle de 6 

dihdre de 0°8600 60 ?I 120° 120 a 180° 180 B 240'= 240 B 300° 300 : 360" 

0 z 28 + 60 300 - 28 28 - 180 540 - 20 28 - 420 780 - 28 
ee 

e = 28 - 60 180 - 20 28 - 300 420 - 28 20 - 540 660 - 28 
ea 

e zz 180 - 29 28 - 60 420 - 28 28 -300 660 - 28 28 - 540 
aa 

1 

L'intCgration de O" 2 3600 s'effectue cons&utivement, en passant par 

les intervalles, indiqubs dam le tableau 1. Les formules dhduites donnent : 

Tee = Jaa (2) 

‘j = Jae # Yee (et 7 ) (3). 
ea I aa 



La deduction et la forme developpee des equations (II), (12) et (13) seront donnees ulterieu- 

2 
rement . 

En utilisant les valeurs thermodynamiques 

Dl = E(B$ - E(W) = 10500 Cal/mole 

D2 = E(gm) - E(W) = 5500 Cal/mole 

D3 = E(90°)- E(8,) = 1600 Cal/mole 

nous avons deduit pour E(g) l'expression : 

E(g) = 6164'0 - 616'1 cos (28) - 2614'0 cos 2 (28) 

3 
suivantes : 

- 2933'9 cos 3(28) (4), 

avec 28 
M 
= 69O 8' et 2em = 112O 55'. C'est pour la premiere fois, B notre connaissance, que 

les transformations conformationnelles du cyclohexane sent exprimees sous forme analytique. 

Le rapport des concentrations de la for-me axiale et de la forme equatoriale 

peut gtre dcrit comme suit : 
1800 

C axialel /Cequatorialel = s'"' "(0)d8 / f n(e)de (5). 
00 900 

prime : 

Le rapport des concentrations de la forme chaise et de la forme bateau s'ex- 

%I 900 

cchaise] /[bateau3 = 1 n(e)de / J “(@de (6). 
00 %i 

Apres avoir determine numeriquement B l'aide d'un ordinateur les valeurs des 

differentes integrales et en utilisant E = - 0'28 Hz, F = 9'76 Hz (ref.I), "ous obtenons les 

resultats suivants (tableau 2) : 
- Tableau 2 - 

yaa (Hz) -jea (Hz) tchaisa Caxiall 
T(W) equations equations Cbateaul Cequatorial7 

(11) et (12) (12) Qquat. (6) equat. (5) 

293'15 1'64 0'94 1349'1 I 

203'15 1'43 0'76 23344'9 I8 

Les valeurs numeriques de 7 peuvent Btre plus ou mains sous-estimees, elles 

dependent essentiellement de la "hauteur" de la plus grande barriere (01) du potentiel E(B), 

mais aussi de D2 et D3. Les valeurs3 que "ous avons adoptees pour DI, D2, D3, sont vrai- 

semblablement surestimees ; il faudrait les diminuer de "la valeur de l'entropie d'activation 

pour la conversion des isomeres co"formatio""els"4. Pour le rapport Cchaisel/Cbateaul B la 

temperature ambiante ELIEL5 donne 1000 environ. Le rapport Caxiall/CQquatorial3 pour les 

molecules cyclohexaniques, possedant u" pbtentiel symetrique par rapport B 90° (et egalement 

par rapport B 180°) est egal i I. 
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Les modifications des constantes de couplage sous l’effet de substitution d’un 

hydrogene du cyclohexane par d’autres groupements sent a 1’Qtude dans notre laboratoire. 

Beraerqrpons, que les equations (ll), (12), (13) donnent aussi le signe absolu 

des constantes de couplage, base sur l’hypoth8se : 7 (Qthane)) 0. 

l 
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