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L'Btude confonaationnelle par spectroscopic de R.M.N. effectuSe par KIRK 1 
** 2 

et STOLOW - sur la chloro-4 cyclohexanone dissoute dans Ccl4 conduit B admettre l'existence. 

d'un Equilibre nettement favorable a 1'isomBre axial (67% de forme axiale). ParallBlement, 

MATEOS et Coil.? ont mesur6 le moment dipolaire de la chloro-4 cyclohexanone disaoute dans 

C6H6 et conclu g la nette pr6dominance de la forme Equatoriale (32% de fonse axiale). 

Dans le cadre gSnCra1 d'une Etude des citones halog6nSes en tours au labo- 

ratoire %'a nous avons entrepris l'analyse conformationnelle d'halogko-4 cyclohexanones. Les 

tableaux I et II, qui rassemblent les pourcentages obtenus par dipoldtrie et R.&N., montrent 

que no8 rSsultats, en ce qui concerne la chloro-4 cyclohexanone, rejoignent ceux des auteurs 

prEcit@s mais mettent en relief par leur plus grande gLn6ralitP (X - Cl, Br, I) une divergence 

importante et syst6matique entre les dosages effect&s par chaque technique ; on peut noter 

cependant que la nature de l'halogsne a peu d'influence sur les pourcentages d'isomdres en 

presence et que les Squilibres sont peu sensibles B la nature des solvants. 

Le d6saccord observ6 entre les dosages effectu6s par chaque technique nous 

amBne a formuler plusieurs remarques concemant les m6thodes de dosages. 

tC de la r&thode de 

W-SW x +w x 
ax ax eq eq 

- R&mmce Magnktiqus Nuctkairs 

11 convient de noter que l'exactitude de nos r6sultats est li6e il la validi- 

dosage basEe sur une combinaison lin6air-e du paramBtre de couplage 
*** 

: 

et au choix convenable des modBles rigides de rEfSrence. 

En ce qui concerne ce dernier point, nous avons suppos6 coxsna KIRK 1 que lea 

para&tres de couplage W associes au proton du groupe Cc4) RX des formes Squatoriale et axiale 

staient respectivement Sgaux 2 ceux d6terminis exp6rimentalement pour le proton en 4 des cis et 

trans tertiobutyl-2 hydroxy-4 cyclohexanones 12 (conposEs I et II). Le choix de tels composSs 

* Une partie de ce travail est extraite de la ThBse de 3&a cycle de LGUDET (PAU - 1969). 

** Les travaux de STOLOW concernent la chloro-4 cyclohexanone deutSri6e en o du groupement 
carbonyle. 

l *f JENSEN et Co11 l6 .- on! indiqud une autre m6thode de dosage qui consiste B etudier, au-dessous 
de la tempErature de coalescence, les sires des signaux du proton port6 par le carbone plac6 
en position 4 ; cependant nous n'avons pu s&parer par effet de temp6rature les signaux 
correspondant P chacun des isomcres dans la s6rie OtudiEe. 
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TARLRAIJI- Momenta dipolaires (a) (en Debye) der chloro-4 et bromo-4 cyclohexanones 

et pourcentage de fonne axiale (T - 25-C) 

Moments dipalaires dea irom&es 

(Moment.9 calcul6r) 

I I 

CcmpoaBs 
Moments(d) 

Solvants mesur& 
X(f) 

Polarit des Isomere(b) 
liaisons Moment 'gH12 2,35 29 

Chloro-4 
cyclohexanone ccl4 2,3g 31 

(c) 
uc-0 - 2.63 

axial 
"ax 

- 3.13 
c6n6 2,30 25 

(c) uc-x - 1.84 Dioxanne 2.31 26 

I 
(4 

%l-c - 0.4 Bquatorial )I 
eq 

= 1.94 cyclohex, 

(4 
(b) 

(4 

Cd) 

(f) 

(a) 

(b) 
Cc) 

Les polarieations molairee sont 6valu6es par la me&ode d'liALVRRSTADT et RUMLER. 

Lea isoGres sont suppos6s poesgder la structure chaise definie pour la cyclohexanone par 
CORRY et SRREd. Cette structure ert trOs voisine de celle d6termin6e par diffraction Blec- 
troniqd et apectrographie de micro-onde&. Lee valeurr des moments dipolairee des formes - _ 
axial; et dquatoriale calcul6ee B partir des donn6er structurales 
nigre technique (pax - 3,02 D, u - I,99 D) sent trOs prochee de 
tableau I. eq 

Polarit& di2duites reclpectivement des moments de la cyclohexanone 
cyclohexane (2,24 D)s le moment de la liaison H-C dtant supposif 

Les moments dipolaires sent don&r avec une pr6cision de 1 X. 

Pourcentages calculi% B l'aide de la relation 11 = u2 - u2 xax + 

obtenuer par cette der- 
celles donn6es dans le 

uZq(l - xax). 

TABLEAU II - Halo&o-4 cyclohexanonee : largeur de bande W (a) (en hertz) du proton 
du groupe C(4)RX (b) et pourcentage de forme axiale (T - 33'C) 

k 0,2 hz sauf pour l'iodo-4 cyclohexanone : i 0,s hz. 

Le proton C(4) RX reprdsente la partie X d'un systDme (AlQ2X suppos6 lu au premier ordre. 

Les d6terminations de pourcentages effect&es sur la 2266 D4 chloro-4 cyclohexanone 
(partie X du spectre bien structur6e) confirment les rdsultats du tableau II. 
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rigides de r(rf&rence peut 8tre diacuti car il est possible qu6 l'introductt*a d'un groupa 

-C(CE3)3 en a du groupement carbonyle entrafne me deformation de la ml&culsr Cepkdant, m 

lee parsm&res &duits par AI!lEl 22 et TRAGRR et Co11 2 de6 spectres de P.&N. dea tertlobuty1-4 

cyclohexanols cis et trsns (ccmpo&s III et IV) somt trSs voisias de ceux des -3s 11 et I, 

il est vraisemblable que la pr&ence d'ue Rroupe tertiobetyle ea a du groapy?n t-lea 

peu d'influmce sur la valeur des paramiZtra6 Wsx et Weq- Par sillcure, les proportions d'isomE- 

res calculees sent peu sensibles aux valeurs des parmkres W 
eq 

et Wp dmls larouededosaga 

qui nous int&resse (ainsi le pourcentage de la form axiale varie de 2% pour tQe variation da 

* 1 bs sur W 
eq 

et de 3,5X pour une variation de * 1 hs sur W=). 

% eon~lusion, il ressort de cette analy6e que les ri%ultats obtenus par 

spectroscopic de R.M.N. peuvent ttre difficilewnt lie en do&e. 

- Dspoz?lldtrCs 

L'Bvaluation de la proportion de8 is&res en ptisence n&essite la &tar- 

minaticm pr&alable des 6kwmH.s p, et p 
eq' 

Ces deux grandeurs oat 6tiS Svaluiks par addition 

vectorielle de6 momats de liaison en supposant qu'il n'existe aucme interaction ixtrrPl&u- 

laire et qus lee deux isoskee out uue forma chaise (cf. tableau I). 

Ces deux hypothPses @taut a priori discutebles, l'inexsctitude de8 dsul- 

tats obtenus par dipoldtrie peut s'expliquer de diffkentes fafons. 

- Elle peut avoir pour origine un choix err& des rimmats de liaisox pCIo et uC_X 

11 apparart au effet que l'existence d'une iuteraction trausaunulaire entre us deux dipales, 

hypothese d&j& fomulBe par different6 auteurs 2*15 pour justifier la prkiminmce de la fonr 

axiale, peut se traduire par une variation das mments & liaison. Cependsnt, 1Stmt domE 

l'bloignemnt et l'orientation spatiale des diglea C-D et C-X, il mus sexble quecette inter- 

action ne paut provoquer une modification notsble de8 mounts +,a et pC_R*. Ainsi, pour la 

chloro-4 cyclohexaacme dissoute dsas CClgr il est possible de retrouver les r@sultats &a doss- 

ges effectuik par spectroscopfe de R.&N. en supposant, par exemple, que pcIo = 2,21 D et 

pC_Cl - 1,55 D. N6auwins, come l'utilisatiou de telles valeurs ixplique uue diminution de8 

moments de liaisons de l'ordre de 16X, il mu8 parart difficile de justifier cette variation 

par l'existence d'uu champ 6lectrostatique intrawlkulaire. 

- On peut aussi supposer que, par suite d'lme d&forxation de8 mol&cules, les valeurs 

des mosmnts pax et u calculGes th6oriquaxent (tableau I) sent entaces d'une erreur consid& 

rable. Si f'on suppoiz l'sngle des dip&les C-O et C-X 6gal B 125g16*H, les -ts sent ligaux 

('ax - 'eq - 2,56 D) et le pourcentage des formes en pr6saace ne peut alors 8tre dilterxiud par 

dipotitrie. D'autre part, pour retrouver les resultat obtenus par spectroscopic de B.&N. 

pour la c&one chlorge diasoute dam CC14, il faut admettre que l'angle des disles C=O et 

C-Xlaxial) est voisin de 143*** , valeur qui irsplique fme distortion considerable de la sOl&zuIe. 

a Ls swxwnt de la trens chloro-2 tertiobutyl-4 cyclohexanone x (3.13 D) est trt% voisin du 
moment theorique (3,07 D) calcul6 en supposaut l'absence d'interaction entre les disles. 

se L'angle des difiles C-0 et C-X(axia1) de la mDl6cule non dtTfor&e est Bgal a 106*53'. Dan8 
tous les calculs on a supposE que l'angle HC~4~X est Bgal a 109*28'. 
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- 11 se peut enfin que du fait de l'existence d'interactions syn-disxia- 

les qui peuvent stre g l'origine d'une modification de la g&x&trie de la mol&ule et des mu- 

meats de liaisons, seule l'haluation du moment de la forme axiale soit erronge. Si l'on suppo- 

se que le moment de l'ieomke Equatorial de la chloro-4 cyclohexanone demeure inchange (1,94 D) 

la valeur uax = 2,59 D permet de retrouver les r6sultats obtenus par spectroscopic de R.M.N. ; 

cette dernigre valeur conduirait R un angle entre les dip8les voisins de 125' en admettant que 

la variation des moments de liaison est n6gligeable. 

Dana un m&w ordre d'idge, on peut remarquer que le moment dipolaire mesurE 

du cis dichloro-l-4 cyclohexane (2,89 D) !-!? differe notablement du moment calcul6 (3,56 D) en 

supposant une glomiftrie non dSform6e et l'absence d'interaction entre dipdles C-Cl. 

A la suite de cette Etude, il apparaYt que l'analyse conformationnelle 

par dipolmbtrie des halog6no-4 cyclohexanones ndcessite en premier lieu des don&es compl&wn- 

taires relatives il la structure de ces compos6s. 

Nous remercions Xonsieur CANTACUZENE, Professeur R la Facult8 des Sciences 

de Paris pour l'aide et lea copseils qu'il nous a apport6s au tours de cette Etude. 

Ce travail a bdnSfici6 d'une subvention de la Fondation VAN'T HOFF 8 qui 

nous exprimons no8 plus vifs remerciements. 
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