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Nous awns dGk.ermine les grandeurs thermodynamiques et les grandeurs cinetiques qui rB- 

gissent l’gquilibre conformationnel du bromocyclohexane CI,(T’ Gtradeukkik..: 

axia, (g+ z=ff= 4:ior._ 
Br Do 

Bien que plusieurs travaux relatifs 2 l’estimation de l’une ou l’autre de ces grandeurs aient 

QtB publi& (2 2 71, aucune determination simultanke de l’ensemble de ces parametres n’avait 

encore 6th realisbe SUP ce d&-i&. 

La presente determination est b&s&e SUP l’analyse du signal RMN [GOMHz) que donne le 

proton HX B differentes tempgratures. Ce signal a BtB enregistre de 5 en 5 degr& entre 

-120” C et +45” C [solution 2 30 % en volume dans le CS2 - reference interne : TMS 0.5 %I. 

Entre -120° C et -75” C, HX donne dew signaux distincts; l’un est caracteristique du confor- 

m&-e axial A (v 
A 

= 276.7 Hz 2 -1130~ Cl, l’autre du conformere Qquatorial E (vE = 234.2 Hz a 

-loo0 Cl. 

Entre -75’ et -40’ C, on observe une coalescence progressive de ces deux signaux en un signal 

unique (Tcoal = -59O Cl. Au-dessus de -40’ C, la largeur de raie de ce signal unique diminue 

progressivement et atteint une valeur limite Av = 5.5 Hz B 45’. 

La constante d’gquilibre K = g a BtB determinee entre -120’ C et -75’ C par intggration 

des signaux correspondant 2 l’une et l’autre conformation. Entre -40’ C et +45O C. crest-a- 

dire dans les conditions d’khange rapide, K a Qgalement QtB Oval& par application de la 

relation : 

K _ “A - ” 
” - ” 

E 

dans laquelle 

7 est la frbquence caractbrisant la position du signal que donne HX en condition 

1917 
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d'fichange rapide (le signal du TMS &ant pris 

VA 
et v E sont les frequences caracteristiques 

en absence d'echange: CBS frequences vA et vE 

temperature de mesure de 7, des frequences vA 

et -75' C,. 

conme origine des frequences : v = 0). 

du proton HX dans les conformeres A et E 

sont obtenues par extrapolation, a la 

= f(T) et vE = g[Tl mesurees entre -120' C 

Au depart de 24 valeurs de K determinees dans un domaine de temperature allant de -120° a 

+40° C. nous avons Ovalue. par la methode des moindres carrbs, les parametres thermodynamiques 

cites dans le tableau I. Ces resultats sont compares a certains de ceux fournis par la litte- 

rature et plus particulierement a ceux obtenus en 1965 par application de la methode d'Elie1 

modifihe (21. 

TABLEAU I 

Solvant 
AG0=GEO-Go 

AH"=%-H"A 
As"=%-'fY 

Ref. 

cal mole -4 cal mole -1 cal deg-1 
-1 - 

mole 

csz 
-502+6 (0'1 - 453 +- 13 + 0.16 + 0.07 ce travail 

cs2 
- 379 (0") - 256 + 0.45 (21 

Etat gazeux - 360 [21 

csz 
- 490 (- 83O Cl [5al 

- 476 [- 61' Cl [5bl 

- 550 [23O Cl [Sal 

- 370 (29O Cl L41 

Voir Qgalement references 3, 4, 5b. 10. 

Puisque 1'8quilibre conformationnel du derive etudie n'est probablement pas influence 

par le solvant utilise [2,41, la difference qui apparaitentre les deux &ries de mesures 

reflete t&s probablement une certaine inexactitude de la methode d'Elie1; ceci confirme et 

precise (en ce qui concerne AH' et AS'), l'observation similaire faite par Jensen et Back [5). 

Remarquons toutefois que le terme AS' obtenu au coUrs de ce travail est de m&me signe et du 

meme ordre- de grandeur qua calui precedemment obtenu (21. Ainsi que nous le suggerions en 1965. 

cette difference d'entropie [AS" = Sg - Si positive1 pourrait trouver son origins, du moins en 

partie, dans le terme de rotation rigide. different pour l'une et l'autre conformation. Sur la. 

base des valeurs de moments d'inertie principaux publies par Larnaudie [61, on calcule ainsi, 

pour la molecule isolee ASorot ’ . rigide = +0,36 eU (dans le cas des chloro- et fluorocyclo- 

hexanes,ce terme ASDrot . rigide vaut respectivement 0.33 et 0,27 eu (101 I. 11 est certain que 

le terme d'origine vibrationnelie [ASDvib I doit,lui aussi,Dtre different de 0; cependant. 
l'absence d'analyse des spec'cres de vibration en termes de modes normaux des deux conformeres 

interdit l'estimatlon de ASovib 

Les parametres cinetiques ont Bte obtenus a partir de l'analyse quantitative de la forme 

de raie de resonance que donne HX entre -90" C et -20' C. 

Pour chaque temperature. la forme de raie a Bte reproduite par calcul en utilisant la formule 

de Gutowsky et Holm cl11 (cas de deux sites inegalement peuples). gkneralisee au cas de lar- 

geurs naturelles differantes pour l'un et l'autre site. 
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Compte tenu de la d&arminatinn prealabla a chaque temperature de VA, vE et K. seul la para- 
- 1 

metre cinetiqua p = p (PA+ + p_Al devnit %re ajust8. La figure montre le spectre expbrimen- 

tal observe a -60’ C et la spectre calcule qui lui correspond. Le fait qua tous les spectres 

experimentaux enregistres entre -90’ et -20” C ont pu gtre reproduits exactement confirme que 

les valeurs des constantes d’equilibre interpolbes sont correctes et montre ainsi la coh&-ence 

interne des r6sultat.s. Les largeurs neturelles utilisees dans le calcul sont celles observees 

dans les conditions d’echange infiniment lent., soit 2.6 Hz pour HX Equatorial IA1 et 6,6 Hz 

pour HX axial (El. Ces largeurs relativement Qlevees refletent les couplages vicinaux protons- 

deuterons. 

Si l’an suppose qua la barribre d’energie sbparant les conformations axiale et Bquato- 

riale pr&ente deux maxima de m6me Bnergie &par& par un minimum profond correspondant a la 

famille des conformations bateau (81. on peut calculer les vitesses relatives aux passages 

A -+ B et E + B a partir des valeurs de c et de K en utilisant les relations suivantes : 

P 
- K 

A+B = 2 PA* =4pK+1 
. 

pE+B 
- 1 

= 2 PE*A = 4 P K+1 

Les grandeurs d’activation correspondantes sent alors obtenues par regression suivant 

une equation d’Arrh6nius. Les resultats d’une telle analyse sont don&s dans le tableau II 

[regression a partir de 34 mesures de p; les erreurs indiquees sont les erreurs quadratiques 

ffloyennesl. 

TABLEAU II 

Grandeurs 

p [DO Cl 

AG 
t 

CO0 Cl 

AH 
+ AS 

Unit& 
-1 set 

kcal mole -1 

kcal mole -1 

cal deg -1 mole -1 

Processus A +0 

6,6 [t 0.61 x 10 
+4 

9.90 t 0.07 

10.9 + 0.2 

3,6 z 1 

Processus E + B 

2,7 (+- 0,341 x lo4 

10,40 t 0.07 

11.35 t 0.2 

3.4 f 1 

Si l’on admet que le cycle pose&de, dans les &tats de transitions;une geom&rie du type 

cyclohexine, checune des transformations A + B et E + 8 pourra Btre rfialisbe de six manieres 

differentes et six Btats de transitions [3 paires d’antipodesl pourront gtre parcourus [91. 

Les valeurs trouvees po.ur les entropies d’activation relatives aux transformations A +.B 

et E + B sont extremement voisines de la quantite R In 6 (3.56 eul. Ceci indique, d'eg'rbs nous, 

qu’aucun des six chemins possibles pour chaque transformation ne se trouve priviMgi6, pour 

autant que l’on admette que l’entropie d’une structure cyclohexene quelconque doit Otre t&s 

peu differente de celle d’un des cc .formeres A ou E. 

t t Les valeurs numeriques obtenues pour ASA+B et ASE+B sont partiellement affect&es par la 

forme de la barrier-e choisie 12 maxima Bgauxl, mais les conclusions quant a l’absence de 

chemins privilegies doivent rester valables. 
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K_- 3.19 

P ~_* - 53.3 s-’ 

P ,_O = 16.7 s-’ 
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