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HH de systémes étha-

Dans une communication précédentel, nous avons envisagé
niques & rotations interne libre. L'équation :
_ 2%
i= S ne@ @) de (1
peut &tre employée pour exprimer J de systémes 3 rotation interne empdchée et présentant la
géométrie éthanique, en utilisant les constantes E et F antérieurement déterminées (réf. 1,
tableau 1).
Parmi les systémes de cette catégorie, le plus simple et le plus intéressant
est le cyclohexane. Dans la configuration ''chaise'", chaque paire de protons géminaux comporte
un proton “axial' et un proton "équatorial'. Les constantes moyennes de couplage avec les pro-

tons vicinaux sont, par conséquent, les suivantes :

Jaa s Jae a ... axial
Jea s Jee e ... équatorial
Etant donné l'effet de symétrie, ona :J _=J_ et le nombre de couplages indépendants se

ea ae
raméne & 3 seulement. Un cycle de transformation conformationnelle peut &tre suivi sur un pro-

ton quelconque X et exprimé par le schéma

4—_ proton X axial ——_;
proton X équatorial
L'énergie potentielle de la molécule peut &tre exprimée (fig. 1) comme une

fonction d'une seule variable indépendante, ® , que l'on peut appeler "coordonnée de la trans-

formation conformationnelle'". Cette coordonnée varie entre 0° et 360°. On peut établir des

relations entre les angles diédres vicinaux du proton X (eee’ (3] ea’ @aa) et la coordonnée &

(tableau 1). La formule (1) donne les 3 équations nécessaires

AT
T, = ‘{n J(8,) n@©) d0 (11)
Joa = a/' J (@ea) n(®) d® (12)
Ta= /) 106, n@ a0 (13).
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Figure 1.
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- Tableau 1 -
Angle Intervalle de 6
didgdre | 4o goag00 60 & 120°| 120 & 180° 180 & 240° 240 & 300° 300 & 360°
8, = 28 + 60 | 300 - 28 26 - 180 540 - 20 20 - 420 780 - 20 |
0, = 26 - 60 180 - 20 20 - 300 420 - 20 26 - 540 660 - 26
8, = 180 - 28 20 - 60 | 420 - 28 26 -300 660 - 20 28 - 540

L'intégration de 0°

les intervalles, indiqués dans le tableau 1

J
ee

«l

ea

. Les formules déduites donnent

J
aa

J 7!Jee

ae

(et‘Ja )

a

3 360° s'effectue consécutivement, en passant par

(2)
(3).
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La déduction et la forme développée des équations (11), (12) et (13) seront données ultérieu-

2
rement .

R . 3
En utilisant les valeurs thermodynamiques suivantes

D1 = E(8,) - E(0°) = 10500 cal/mole
D2 = E(Bm) - E(0°) = 5500 cal/mole
D3 = E(90°)- E(8) = 1600 cal/mole

nous avons déduit pour E(®) l'expression :
E(®) = 6164°0 - 616°1 cos (28) - 261470 cos 2 (28) - 2933°9 cos 3(28) ),
avec ZGM = 69° 8' et 26m = 112° 55', C'est pour la premidre fois, & notre connaissance, que

les transformations conformationnelles du cyclohexane sont exprimées sous forme analytique.

Le rapport des concentrations de la forme axiale et de la forme équatoriale

peut &tre écrit comme suit

90° 180°
f axialel /Céquatoriale] = S n(8)de / S n(e)de (5.
o° 90°

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

prime 90°

Lchaise] /Cbateaul = uf n(8)de / Jﬁ n(8)de (6).
0° By

Aprés avoir déterminé numériquement & l'aide d'un ordinateur les valeurs des
2 sz c1a . . o1
différentes intégrales et en utilisant E = - 0°28 Hz, F = 9776 Hz (réf. ), nous obtenons les

résultats suivants (tableau 2)

- Tableau 2 -
Jaa (Hz) Jea (Hz) Cchaisel Caxiall
T(°K) équations équations Cbateaul [équatoriall
(11) et (12) (12) équat. (6) équat. (5)
293715 1°64 0°94 134971 1
203" 15 1°43 0°76 23344°9 1

Les valeurs numériques de J peuvent &tre plus ou moins sous-estimées, elles
dépendent essentiellement de la '"hauteur'" de la plus grande barridre (D 1) du potentiel E(8),
mais aussi de D2 et D3, Les valeurs3 que nous avons adoptées pour D1, D2, D3, sont vrai-
semblablement surestimées ; il faudrait les diminuer de '"la valeur de l'entropie d'activation
pour la conversion des isoméres conformationnels”a. Pour le rapport Cchaisel] / Cbateaul & la
température ambiante ELIEL5 donne 1000 environ. Le rapport Caxiall /Eéquatorial] pour les
molécules cyclohexaniques, possédant un pbtentiel symétrique par rapport & 90° (et également

par rapport & 180°) est égal 3 1.
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Les modifications des constantes de couplage sous 1'effet de substitution d'un

hydrogéne du cyclohexane par d'autres groupements sont 3 l'étude dans notre laboratoire.

Remarquons, que les équations (11), (12), (13) donnent aussi le signe absolu

des constantes de couplage, basé sur 1'hypothése : J (&thame)) O,
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