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Les spectres de RMN & 220 MHz de diverses cyclohexéne-2 ones-1 monocycli-
ques nous ont récemment permis de montrer (1) :
- que ces cétones existent sous une conformation de type demi-chaise, ce qui con-
firmait les données de la littérature concernant 1d’cyc10hexénone elle-méme (2) ;
- qu'il y a dans le cas de la méthyl-4 cyclohexé&none 1 un équilibre la 2 le, le
conformére 3 méthyle équatdria] étant nettement majoritaire (87%). -

Dans le but de confirmer ce résultat, nous avons étudié les variations du
dichroisme circulaire (D.C.) de 1 (configuration 4R) et de 2 (configuration 5R)
avec la température. Il est en effet connu que la résolution graphique de 1'équa-
tion

T Re-Ra

Ro’" = + Ra

L+a-AG°/RT

A
permet d'atteindre simultanément les forces rotationnelles Re et Ra des deux con-
formations en équilibre et la valeur AG° de 1'énergie libre séparant ces deux
conformations ; la courbe RoT = f(l+e 'AGO/RT) n'est en effet une droite que pour
la valeur convenable de AG°(3).Cette méthode de variation du D.C. avec la tempéra-
ture a déja permis, dans certains cas, 1'étude de divers équilibres conformation-
nels (4).

Les cétones 1 et 2 ont été préparées a partir de la méthyl-3 (R) cyclohe-

xanone :
-'l par une méthode mise précédemment au point au laboratoire (5) ;
- 2 par la méthode de GARBISCH (6).
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Les courbes de D.C. de ces deux compos&s ont &té enregistrées sur des
&chantillons isolés par chromatographie en phase gazeuse ; leur pureté opt{que
n'a pas &té déterminge.
- Le tableau 1 donne les forces rotationnelles Ro associées auxcourbes de D.C.
de 1 et 2 & diverses temp&ratures (8) ; le solvant utilisé est 1'E.P.A. (éther,
isopentane, &thanol en proportions volum&triques 5,5,2). Dans le cas de 1, la
résolution graphique conduit 3 une valeur approchée de AG® comprise entre 1100
et 1250 cal/mole. En appliquant la méthode des moindres carrés aux diverses va-
leurs de cet intervalle, le meilleur alignement est obtenu pour AG° = 1250 cal/
mole. Le m2me cheminement appliqué 3 2 conduit 3 AG° = 800 cal/mole.
L'analyse des courbes permet aussi d'atteindre les valeurs des forces ro-

T

tationnelles de chaque conformére : 1 ) 2
conformére 3 CH, équatorial Re -2,3.10'4°cgs +0,75.10'4°cgs
conformére 3 CH3 axial Ra +3,1.10'4°cgs -2, 7.10'40cgs

- Le tableau 2 donne les forces rotationnelles associées aux courbes de D.C. de
1 et 2 enregistrées dans divers solvants a 20°C. Les valeurs de Re et Ra mention
nées ci-dessus permettent de fixer la position de 1'équilibre conformationnel de
1 et 2 dans chaque solvant considéré&. On peut constater qu'il existe une varia-
tion sensible de cet &quilibre en fonction de la polarité du milieu et que cet
effet est inverse pour les deux cétones : le (m&thyle équatorial) est d'autant
plus stable que le solvant est plus polaire alors que 2e l'est d'autant plus

que le solvant est moins polaire. Aucune considération simple ne nous a permis
de justifier cet effet.

Cette étude des D.C. a donc permis d'&tablir les caractéristiques quanti-
tatives des &quilibres conformationnels des deux cyclohexé&nones monocycliques 1
et 2 et de confirmer les résultats obtenus par RMN & 220 MHz. Elle apporte, de
plus, des renseignements concernant la prévision du signe du D.C. de telles cé-
tones :

- 1, qui ne porte pas de substituant sur le carbone 5, satisfait & 1a regle

"anti octants" émise par SNATZKE (7) pour des cyclohexé&nones a chromophore copla:-
naire. Les signes des forces rotationnelles des deux conforméres est en accord,
comme le montrent les diagrammes ci-dessous, avec une participation primordiale
de ce carbone 5.

cgs
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RoT X 1040 unités cgs
Température 1 2
20° -1,7 +0,06
--30° -1,9 +0,19
- 90° -2,1 +0,42
-130° -2,2 +0,55
-160° -2,4 +0,57
Tableau -1

1 2
Solvant Ro%0 x 100 cgs | % ae lgd Ro?? x 10%0 cgs | % de 2¢*
CH40H -2,1 96 -0,19 73
EPA -1,7 89 +0,06 80
octane o -1,6 87 +0,28 86
Tableau 2

%es % ont &té calculés en faisant 1'hypothdse que les forces rotationnelles Re et Ra ne varient
-pas sensiblement avec la polarité du solvant. La similitude des résultats obtenus dans 1'octane

et de ceux donnés par RMN 220 MHz de 1 et 2 dans CCl4 semblent montrer que cette hypothése est
fondée.

- 2, qui porte un substituant sur le carbone 5, ne satisfait pas & cette méme
régle

I1 semble qu'il y ait alors compétition entre une participation "anti
octant" du carbone 5 et une participation "octant® du substituant et que ce
soit cette dernidre qui 1'emporte. Cette hypothése se trouve confirmée par le
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signe des effets Cotton publiés pour deux autres cétones monocycliques substi-
tuées en position 5 (4b).

(Les auteurs remercient trds vivement la Société Jobin Yvon et plus spécialement
Madame GAGNE et Monsieur UNGERER, pour 1'enregistrement des courbes de D.C. sur
le dicrographe III).
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