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ENERGIE CONFORMATIONNELLE DU GROUPE t-BUTYLE DANS LE CHLORHYDRATE DE 

(PHENYL-1 t-BUTYLE-4 CYCLOHEXYL) PIPERIDINE A L'ETAT SOLIDE 

P.GENESTE+ et J.M.KAMENKA,Laboha&ku de C&e Okganique Physique Appi?iqu&e 
E.N.S.C.M.-I hl(e de L'Ecobe Nohmah - 34075 MONTPELLlER-Fhance 

B.BRUN et M.LINDHEIMER,Labohatohitte dti lnt~otioti Mo&?cukhti 
PLace Eug&ne Bataieeon, 34060 MUMPELLIER-Fhancc 

SUMMARY : TIE ev&haerJy 06 &no&on 06 the ti .&oometi 06 I-(l-pheny~-4-t-blLty&@ohexy~) 

pip&dine hydtloctihide (1 and ,$I WM metiticd, and the condomaaXon& ene.hgy 06 the t-btigl 

gnoup WM eMimated a6 16.5 bjlmobe. 

L’&tude de la structure cristalline aux rayons X de ,J, et ,$ montre que l possede les 

groupes piperidinium et R-butyle en Cquatorial’ tandis que 2 possede la &me st&Gochimie 

pour la substitution geminale mais que son groupe t-butyle est axial’. Ce dernier r&ultat, 

bien que contraire aux observations faites en solution aussi bien pour les pKa (,J, : 8,14 ; 

4 : 5,84) 3 que pour la RMN 394 , est inGressant puisqu’il fournit un modele cyclohexanique 

possGdant un groupe t-butyle en axial ce qui permet d’envisager l’&valuation de 1’Bnergie 

confonnationnelle correspondante selon le schema ci-dessous. Celle-ci pourra Etre atteinte 

si l’on conna?t d’une part, la difference d’energie de la substitution ggminale en solution, 

et d’autre part, les chaleurs de dissolution de 1 et $. 

sol ide ! 
Les mesures de pKa en solution dans le MCS (80% m&hylcellosolvc’- 20% eau distillde 

en poids) de la (phenyl-1 cyclohexyl) pieridine ou phencyclidine et de ses d&iv& t-butyl-4 

J, et 2 ont permis de determiner pour sa fonne proton&e : -AG+ = 18,4 kj/mole3. Cette valeur 

est d’ailleurs parfaitement coh&rente avec les r&ultats obtenus par d’autres5. 

La mesure des enthalpies de dissolution des cristaux de ,$ et x a 6t6 effect&e dans 
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le mgme solvant que celui qui a servi a dCterminer AG+(MCS). Les dissolutions sont endother- 

miques et conduisent aux valeurs respectives : AH 1 
= 15,8 kj/mole, AH 

2 
= 17,7 kj/mole. A par- 

tir du schgma, on peut evaluer la valeur correspondant a l’&nergie conformationnelle du 

groupe -t-butyle dans le cristal a condition de pouvoir assimiler AG a AH, done 2 condition 

de nGgliger le terme AS. Pour le groupe t-butyle, de symetrie sphcrique, de mgme degrd de li- 

berth en axial et en Equatorial, cette approximation peut &tre faite6. En ce qui conceme la 

subsitution geminale, l’emp&hement a la rotation est le mi?me quelle que soit la stdrCochi- 

mie. La FNN du 1H4y7 et la RMN du l3 C (relaxation Tl)8indiquent que le groupe ph6nyle est 

perpendiculaire ($) ou parallele (,I$) au plan moyen du cyclohexane et qu’il ne toume pas. Les 

modeles mol6culaires (et la cristallographie) montrent que ceci est r6alis6 si l’hydrogene 

acide du pip&idinium pointe vers le bas (I) ou vers l’intgrieur du cyclohexane (2): le po- 

sitionnement de l’un des deux groupes empdche la rotation de l’autre et lui impose sa g&m& 

trie.Le changement de conformation n’entra?ne pas de variation de degr6 de libert6 et l’on 

peut admettre que la variation d’entropie est nulle. 

On peut par consequent ecrire en utilisant le cycle d6fini par le sch6ma :(17,7 - 

18,4 - 15,81= 16,s kj/mole pour 1’6nergie conformationnelle du X-butyle dans le cristal. La 

valeur ainsi obtenue est inferieure a celle pr&vue par les calculs thgoriques faits sur le 

A-butylcyclohexane (19,6 a 20 kj/mole”). Cette diff&-ence peut provenir des d&formations su- 

bies par 2 a l’etat solide. En effet, le groupe X-butyle est rejet6 de facon importante a 

l’ext&ieur du cyclohexane qui se trouve de ce fait applati’, ce qui a pour resultat de sou- 

lager les interactions l-3 diaxiales entre le groupe X-butyle et les hydrogenes axiaux du 

cyclohexane. Autrement dit, les dgfonnations du systeme permettent de r6duire les tensions. 

Calorim&rie : 1’Ctude des enthalpies de dissolution a Gtg realis6e avec un calorimetre CRMT 

(Setaram), Gtalonn6 B partir de la dissolution endothermique de KC1 dans H20 et par effet 

Joule a l’aide d’un intensiostat ETP 30. Les mesures ont &t& effectuges a 25°C dans une piece 

thermostat6e a 18°C. L’effet exothennique di a l’agitation est negligeable. La cellule de me- 

sure ayant une capacit& d’environ 5cm3pour le solvant (MCS), nous avons travail16 a une mo- 

lalit6 de 34~10~~ pour les deux mol6cules. Dans ces conditions l’effet mesur6 est suffisam- 

ment important pour que la pr6cision soit de 1 B 2%. Les surfaces des thermogrammes ont bt6 

d&terminGes avec un planrmetre A.CYlT Kematen Bayem. 
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