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BLOCAGES CON??ORMATIONNRLS DE CYCLOHEXANONRS 
PAR LIAISON HYDROGENB EN MILIRC "SCPRFUCIDE". 

RBal Jentzen et Jean Cantacuz&ne 

Lsboratoire de Chimie de 1'Ecole Normale Supdrieure 
associc5 au CNRS, 24 rue Lhomond, Paris 5g 

Disposant de cyclohexanones mono et dihalog&?ea diverse6 (1,2,3,4),nous 
les utilisons ici pour montrer l'influence d'une liaison hydrogene intremol&u- 
laire,Btablie en milieu superacide (3),sur les fluctuations conformationelles 
du squelette cyclohexanique.Dans les solvents usuels,les cyclohexanones ont une 
Bnergie d'activation trop faible pour qu'on puisse observer par RMN un a&t de 
leur basculement conformationnel en abaissant la temp&ature (6).No~ montrons 
qu'il en va tout autrement quand il slagit de cyclohexanones protonees dhalogk 
rn?es,qui comme les chloroaldt?bydes (lO),donnent de8 liaisons H intramol&ulaires. 

1)La protonation des dihalogkno -2,6 cyclohexanones svmetriaues ne lais- 
se apparaitre,par suite de l'dquivalence des deux sites de protonatiOn,qulun 
seul type de proton acide;le deplacement chimique dH+ du signal IMN correspon- 
dent &Spend de l'halog&ne X.La RMN de F perpoit en outre la non Equivalence des 
deux fluors dquatoriaux lorsque X=F (AYPF=70Hz). 

Pour les c&ones cis dihalo&n~es mixtes,l'inBquivalenoe des deux sites pro- 
tones apparait:on repere deux signaux dixs a H-O< -,d'intensit& diff&entes et 
situ& sensiblement aux m8mes endroits (dH+) que ceux des d&iv& symetriques. 
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La protonation se fait done prt?f&-entiellement du cotd de l'halogene le plus 
BlectronBgatif(cette preference n'est pas due a un effet st&ique;da.ns le cas de 
la fluoro -2 cyclohexanone,la protonation du cot6 du fluor est. totale).On observe 
unz relation lindaire entre la difference d*Blectronegativitd de X et de Y et la 
difference d'dnergie libre des deux formes (a -60QC): -AGO = 0,7 (EX - EY) oh 
AG s'exprime en kcal/mole et E est l'dlectrondgativitd de Fauling (7). 

1I)Les trans dihalogeno -2,6 cyclohexanones mixtes prdsentent normalement 
(dans CC14 it +25QC) un dquilibre conformationnel oh l'halogkne le plus klectro- 
positif est preferentiellement axial (4):a 68% pour Br,F; 78% pour C1,F; et B 
67% pour Br,Cl.Bans le milieu superacide (mais pas dans SO2 a -60QC) tous les 
Bquilibres aont totalement d&plac&;on observe qu'un seul proton acide (couple 
avec F dans les struotures fluordes, JHF -4Hz) et lea largeurs des massifs dfis 
aux protons situ& au pied des halogenes sont Bgales aux largeurs correspondant 
a des protons soit axiaux soit dquatoriaux (1,4,R,).On a done les trois confor- 
mations uniques,stabilisdes par liaison HydrogBne intramoldculaire: 
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Sur les deux premiers exemples la FMN de F confirme que le fluor est unique- 
ment Bquatorial. 

Cette stabilisation par liaison bydrogbne peut mgme prendre l'aspect d'un 
blocage conformationnel:lea trans dihalogbno -2,6 cyclohexanones wme'tricwes 
existent,elles aussi,dans une seule conformation en milieu superacide a -6OQC. 
Ia figure A montre les changements spectaculaires observds en FME de H et de F 
lorsqu'on protone la trans dibromo -2,6 cyclohexanone ou la trans difluoro -2,6 
cyclohexanone:llBquilibre,ou l'&hange a +25QC entre deux conformations dquiva- 
lentes est rapide,est totalement d6placd en milieu superacide vers une conforma- 
tion unique et ne subissant aucun Bchenge;il n*y a plus dldquilibre et cet arrbt 
du basculement conformationnel est n&&sairement db & ltinteraction par liaison 

+ hydrogene intrsmoleculaire ==O-H.-X-, *en effet Olah a montre (5) que dans la 
protonation des c&ones,le oarbonyle conservait le oaractere de double liaison. 

1II)Compte tenu des rdsultats prdckdents,on peut penser que l'dnergie de 
cette interaction sera suffisante pour obliger certaines moldcules a adopter une 
conformation rdputee instable dens des conditions habituelles. 

I1 en est ainsi des tranq fluoro -2 mkthyl -4 cyclohexanone et fluoro-2 
methyl -6 oyclohexanone que nous avons p&pa&es (4): dans CC1 4 elles sont dans 
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une seule conformation a methyl equatorial, mais en milieu*super acidelelles 
sont dans une autre conformation uni.que,celle a fluor equatorial. 

F 

i 

11 en va de meme pour les t,butyl -4 et t.butyl -5 fluoro -2 cyclohexanones 
qui adoptent (fig.B) une forme bateau:cette forme autorise la liaison hydrogkne 
intramoleculaire en msme temps que la position Bquatoriale pour le groupe encom- 
brant t,butyl. 

IV)Ceci montre qu'on ne peut pas comparer un Bquilibre conformationnel dans 
Ccl4 a un Qquilibre d'epimerisation en milieu acide (9). 
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Ha0 a BtB utilise comme rGf&ence interne car son d$lacement ohimique est 
invariant et situ6 B lo,05 ppm du TMS interne(5).Nos valeurs &H+se rc?fhent 
done ioi B TMS interne. 
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