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R6uu&-L’ttude, en spectroscopic infrarouge, de la region de vibration 6(CHJ dune grande s&k de 
cyclohexanones et d’halog&mcyclohexanones a permis notamment d’attribuer la bande situ& a 1433 f 
3 cm-’ (CCIJ a la vibration du groupe CHs situ6 en position voisinc d’un atome d’halogene axial. Cette 
attribution possMe des implications confonnationnelk~ puisqu’il est possible d’effectuer I’analyse 
conformationnelle quantitative des 2&loro-, 2-bromo. rrans-2-bromo-5-methyl-. cis-2.6dichloro et 
cir-2,6Qbromo_cyclohexanones en se basant sur la mesure de I’intensitt i&&e de cette absorption et en 
se rtftrant a des mokcuks conformationnellement homogtnes en tant que mokcuks “mod&s”. 

Ahatrac-This work concerns the IR study of the methylenc scissoring vibrations of a large series of cyck- 
hexanones and halogenocyclohexanom. This study permits, mote particularly, an assignment of the 
1433 f 3 cm-’ band (CCIJ to tk CHs group vicinal to the axial halogen(s). This assignment makes 
possible tht quantitative conformational analysis of Zchloro-, 2-bromo-, frunr-2-bromo-5-methyl-, 
cir-2,6dichloro- and cir-2Jidibromocyclohexanones by measuring tk integrated intensity of this ab 
sorption and using the ?rans-2,C or 2,2-dihalogenocyclohexanones as standard molecules. 

INTRODUCTION 

DURANT ces dernitres an&es, l’etude de la vibration de cisaillement du groupe CH2, 
vibration G(CH,), a fait l’objet de plusieurs travaux dans notre laboratoire.lA Les 
vibrations 6(CH,) prksentent la caractkristique de n’&re que tr&s faiblement 
couplees. ‘* 6 Cette conclusion se d&age notamment de travaux portant sur le 
cyclohexane.‘* * 

En premiere approximation, on peut done tenter d’attribuer une ban& 6(CH3 a 
la vibration de cisaiIlement d’tm groupe CH, particukr. Cette dkmarche est d’ailleurs 
classique puisque l’on associe souvent la presence d’une ban& 6(CH3 vers 1420 cm- ’ 
B l’existence dans la molecule d’un groupe CH, voisin d’une fonction carbonyle.5 

Nous avons entrepris l’etude systematique de la region 6(CH& d’une grande s&tie 
d’halogknocyclohexanones (Fig. 2 et 3) en vue de dkceler d’eventuelles consequences 
de 1’isomCrie chaise- chaise inverse dans ce domaine spectral. 

Les premiers &sultats de cette etude ont etk rendus publics en 1963.’ Ils consistaient 
essentiellement en l’observation d’une disparition d’une ban& dans la region 6(CH,) 
lors de la transition liquide + solide et ce, tant pour la 2chlorocyclohexanone et son 
homologue 2,6,6_trideut&ie, que pour la 2-bromocyclohexanone (Fig. 2). Nous 
extrayons la phrase suivante du resume de la communication : “Comparison between 
spectra of Z-chlorocyclohexanone and 2chloro-2,6,f%trideuteriocyclohexanone in 

l Article pr6cMent dans la m&ue s&e: RQ 12 
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solution, liquid and solid phase indicates clearly that the 1432 cm- ’ band belongs to 
the conformation with the chlorine atom in axial position.“g 

Parallelement A nous, Fore1 et Petrissansr”~ l1 puis Petrissans” ont Cgalement 
entrepris l’etude de la region spectrale 1400-1480 cm-’ d’une s&e d’halogenocyclo- 
hexanones. L-ems premiers r&ultatslo ne semblaient pas en accord avec les natres 
mais la poursuite du travil a conduit Petrissans” A reconnaitre Cgalement 
l’appartenance de la bande 1433 f 3 cm- 1 A la conformation axiale. Une attribution 
de cette bande a la vibration 6(CH,) d’un groupe CH, particulier n’est toutefois pas 
retenue par Petrissans bien que les rbultats obtenus par cet auteur” prouve la non 
intervention du groupe (CH,), dans le mouvement vibratoire responsable de l’absorp- 
tion consider& 

Depuis 1963, nous avons accumule des preuves suppl~entaires Ctayant notre 
premiere conclusion. Les rbultats de ces travaux ont fait l’objet de plusieurs exposb.” 
L’ensemble des resultats actuellement en notre possession fait l’objet du present 
article. 

DISCUSSION DES RBSULTATS 

Cyclohexanone. En parfait accord avec des resultats obtenus anterieurement dans 
notre laboratoire,2* 3 nous observons, dans la r&ion spectrale 1400-1500 cm-‘, 
quatre bandes d’absorptions situ&es respectivement A 14640, 14504, 14301 et 
1422.2 cm-’ (solvant CCl.J (Fig. 1). 

I FIGURE I 

Dans la region proche de 1425 cm- ’ on attend la bande caracteristique de la 
vibration Ii(CHJ des groupes CH, en position 2 et 6. Cette bande apparait ici 
d&zIoublee car la deuteriation en position 2 et 6 supprime effectivement deux absorp- 
tions (14301 et 1422.2 cm- ‘). L’origine de ce dedoublement n’est pas Claire. 
Toussainf3 reprenant l’explication propo&e par Goldem& evoque la possibilite 
dune resonance de Fermi entre la vibration S(CH,), et la premiere harmonique du 
mode de rocking y(CH,) sit& vers 730 cm - r. On peut remarquer que ce dedoublement 
de la bande 6(CH,), se retrouve pour la 4-t-butylcyclohexanone (1431 et 1420 cm- ‘) 
et la 3-t-butylcyclohexanone (1429 et 1422 cm- ‘). Par ailleurs, dans le cas de la 
cyclohexanone, nous avons constatt l’existence de ce d&foublement, tant en phase 
liquide que solide, les intensitts relatives des deux composantes du doublet &ant 
t&s affect&s par le changement d’etat. 

Rappelons ici une observation deja ancienne4 qui conceme la similitude des effets 
de solvant (vccL - V-J observes sur l’une et l’autre composantes du doublet. 
Ce fait lui au& est en parfait accord avec un dedoublement de la ban& 8&H,), 
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2-Chlorocyclohexanon (I) et son homologue 2,6,6_tieurM (II). 2-Bromcyclo- 
hexunone (v) et son homologue 2,6,6-trideutbrib (VI). Ainsi que nous I’avons dit dans 
I’introduction, c’est I’ttude de ces derives qui nous a permis db 1963, de formuler 
l’hypoth&se d’une differentiation d’une bande 6(CH,), au mains, selon l’orientation 
axiale ou equatoriale de l’atome de &lore. 

La comparaison de I et II dans la region g&H,) prouve de man&e non ambigtie 
que seul l’epaulement de plus basse frequence, sit& vers 1420 cm- ‘, sur le flanc de la 
bande 1433.7 cm- ’ est attribuable A la vibration 6(CH,),. La similitude qui existe 
dans cette region spectrale entre les spectres de la cyclohexanone et de la 2-chloro- 
cyclohexanone est absolument fortuite. La comparaison entre le spectre de la cyclo- 
hexanone et celui de II prouve qu’il existe A 1433.7 cm-’ dans le spectre de II une 
bande sans equivalent dans le spectre de la cyclohexanone. Cette bande disparait A 
Mat solide, tout comme la bande 1433.7 cm-’ de I. Nous avons r&p&e maintes fois 
cette experience et toujours nous avons observe cette disparition de bande. Nous ne 
voyons pas d’explication A l’observation opposke faite par Fore1 et Petrissans dans 
le cas de la 2-chlorocyclohexanone. lo 

La disparition de la bande sit&e A 1433 f 3 cm- 1 (bande que nous appelerons 
dortnavant B) lors de la solidification conduit tout naturellement a attribuer cette 
bande A la conformation axiale qui n’existe pas en phase solide.i3 Les bandes qui 
disparaisent lors de la cristallisation de la 2chlorocyclohexanone sont celles qui 
voyaient leur intensite decroitre lorsque I’on augmente la polarite du milieu, en 
particulier lors du passage solvant non polaire-hquide pur. La nature de la conforma- 
tion qui existe settle au sein du r&au cristallin (conformation kquatoriale) est absolu- 
ment certaine et reconnue d’ailleurs par plusieurs auteurs.“. l3 En ce qui conceme 
la bande B qui done appartient A la conformation axiale, son intensite diminue lors 
du passage CCI,-CH,Br, (le coefficient d’extinction calculC sur la base de la 
concentration analytique en derive I, passant de 65 A 40). Cette observation est en 
tout point conforme A ce qui a ett dit prkckdemment puisque dam le solvant CH,Br,, 
la concentration en conformation axiale est moindre que dans le CC14.14 

Le comportement dkcrit pour I et pour II se retrouve quasi identique au niveau de 
la 2-bromocyclohexanone (V) et de son homologue 2,6,6_trideutkrie (VI). Ici a 
nouveau, la bande B disparait en phase solide et voit son intensite diminuer lots du 
passage CCl,-CH,Br, (Fig. 2). Ce comportement confirme l’appartenance de la 
band B A la conformation A halogene axial. 

2,24Xchlorocyclohexunone (IX) et son hornlope 6,6_dideutir~ 0, trans 2,6- 
dichiorocyclohexunon (XI), 2,2-dibromocyclohexan0ne (XII), trans 2,6dibronwcyclo- 
hexanone (XIII). Ces derives existent sous deux conformations de chiralite opposke, 
indiscernables par spectroscopic IR dans les conditions opkratoires utiliskes (solvant 
achiral). Nous d&irons done ces derivb comme conformatio~ellement homogenes. 
De plus, ils possedent tous un halogene axial et tous pr&entent la bande B. Cette 
observation etaie l’attribution de la bande B A une conformation possedant un 
halogtne axial. 

La 2,2dichlorocyclohexanone (IX) posskde, en plus de la ban& B, une bande u, 
due au groupe (CH,),, situ&e a 1426.7 cm- ‘. Cette bande disparait dans le spectre 
du derive dideuterit en position 6 (X) alors que la bande B subsiste. 

Dans la region spectrale 14MM500 cm- ‘, le speck de la 2,2dichloro-6,6 
dideutkiocyclohexanone (X) est quasi identique a celui de la trans 2,6dichlorocyclo- 
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hexanone (XI). Ce comportement est normal dans le cadre de notre interpretation. 
Ces deux d&iv& (X et XI) ne pow&lent pas de groupe CH, voisin de la fonction C&O 
(d’ou pas de bande a) mais poss&lent tous deux un atome de &lore axial (d’ou une 
bande jI). La 2,2dibromocyclohexanone (XII) p&se& un spectre trb semblable A 
celui de la 2&dichlorocyclohexanone (IX) et l’on observe une bande a et une bande g. 
Nous n’avons pas tentt la preparation du derive 6Ji-dideutCrie correspondant A XII. 

Le spectre de la trans 2,6dibromocyclohexanone (XIII) est t&s semblable, du moins 
en frequences, au spectre de l’homologue &lot+ XI ; on peut observer la pr&ence d’une 
bande g (Me A l’existence d’un halogene axial) et l’absence d’une bande a (justifiable 
par l’absence de groupe CH, voisin de la fonction carbonyle). 

Ces cinq derives conformationnellement homog&nes (IX, X, XI, XII et XIII) 
presentem une faible variation d’intensite de la bande B lors du passage Ccl,- 
CH,Br,. La diminution observ&z (voir Tableau) est bien inferieure a celle pr&dem- 
ment d&rite pour les d&iv&s I, II, V et VI conformationnellement inhomogenes. 
Cette observation peut s’expliquer aistment par un double effet de solvant dans le 
case des derivb I, II, V et VI. Le premier effet, que nous qualilierons d’intrins&que est 
semblable, probablemenf il celui observe sur les derives conformationnellement 
homogenes alors que le second, conformationnel, est lie A la variation de l’equilibre 
chaise-chaise inverse lors du changement de solvant. 

Ainsi done un ensemble de preuves milite en faveur de l’attribution de la bande 
g A la conformation pos&lant un atome d’halogene axial mais rien ne permet 
d’attribuer cette bande B A l’un des groupes CH2 situ& en position 3,4 ou 5. Cette 
demarche pourrait d’ailleurs &re sans objet si la notion de vibration localis& devait 
ne pas i&e applicable A la vibration responsable de Id bande g. 

Pour tenter de p&ciser ce point nous avons prepare un ensemble de derives 
selectivement deuterib et alkylb. Prtidemment (9,15) nous avions dmis l’hypothbe 
que la bande g pouvait correspondre A la vibration S(CH,),, tout en signalant l’absence 
de preuves dtfinitives en faveur de cette attribution. 

Attribution de la bande p h la vibration 6(CH,), de la conformation d halogkne axial 
L’ktude des derives III et IV a permis tr&s aisement d’t!carter la possibilite d’une 

correspondance entre bande g et vibration S(CHJ,. En effet, la bande g est presente 
dans IV qui pourtant ne poss&le pas de groupe CH, en position 4. De surcroit, le 
derive III, qui ne posse-de plus comme seul groupe CH, que le mtthylene 4, presente 
une bande a 14508 cm- ‘. Dans ces conditions, les seules attributions, qui demeurent 
possibles, sont celles qui font correspondre la bande soit A la vibration 6(CH,), soit 
a la vibration S(CH,),. L’etudede divers derives alkylb des 2-halogenocyclohexanones 
permet de lever cette demiere ambiguith 

Signalons tout d’abord, que les spectres des cis4t-butyl-2chloro (XXII) et cis4t- 
butyl-2-bromocyclohexanones (XXIV) ne possedent pas de bande 8, ce qui est normal 
dans le cadre de notre interpretation, puisque l’atome d’halogtne est equatorial dans 
ces derives (Tableau 4). 

En revanche, le derive trans* XXIII pr&sente une bande g. Cette observation est en 
parfait accord avec notre attribution ant&ewe puisque ce derive poss&le un atome 

* Nous avons kgalemcnt prkpark la trum 4-t-butyl-2-bromocyclokxanone et son homologue 2,6,6- 
trideuttrik. Le premier de ces dhivts prksente unc bande dCdoubl& A 1425.7-1430.9 (Ccl.) qui rtsulte, 
&on nous, du rccouvrement pnaquc total des bandes aet fl. Lc compost deutkrik prknte UM bande unique 
A 1432.3 cm-’ qui est indiscutablement la ban& fI. 
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d’halogene axial. Cette molecule Porte un substituant en position 4 et cependant la 
bande p est presente. Ceci confnme, si besoin en etait, que la bande p n’est pas due 
il la vibration 6(CHJ4. 

L’examen de ces derives alkylb prouve, de surcroit, que la presence d’un groupe 
alkyle sur la molecule ne moditie pas les frequences des vibrations 6(CH,). Dans ces 
conditions, il devenait inttressant d’etudier la tram-2-bromo-Smtthylcyclohexanone 
(XX) et son homologue 2,6,6-trideuttrie (XXI), composes que nous avions prkkdem- 
ment etudies dans la region v(C=O), et pour lesquels le pourcentage de forme diaxiale 
a ttt &value a 40% environ (CClJ. l6 Un tel pourcentage de conformation axiale doit 
se marquer dans le spectre IR des derives XX et XXI par l’apparition d’une bande g, 
pour autant que cette bande soit due a la vibration S&H,),. Une bande p d’intensite 
faible (E = 24) est effectivement observke a 1434.4 cm-’ (Fig. 2). Cette demiQe 
experience prouve la correspondance entre la bande l3 et la vibration 6(CH,),. 

DtfrivPs halogtnts de la 2mt?thylcyclohexanone 
Une fois mise en evidence l’existence d’une bande fi(CHJ caracteristique d’un 

groupe CH, voisin d’un atome de chlore ou de brome axial, il ttait utile de verifier la 
gkneralid de ce comportement. Pour ce faire, nous avons examine six derives u- 
chlorb de la 2-methylcyclohexanone (cfr. tableau).” 

Ces derives peuvent Ctre consider&, en premiere approximation, comme conforma- 
tionnellement homogknes, la conformation a groupe methyle equatorial &ant 
toujours p&pond&ante a 900/ au mains.” 

Les derives XIV, XV, XVI, XVII, XVIII et XIX (voir tableau 3), prtsentent tous 
la bande I3, resultat attendu dans le cadre de l’interpretation spectroscopique proposke 
au cows de ce travail. En effet, tous ces derives possedent un groupe CH, en a d’un 
atome d’halogkne axial. 

La g&&&C du phenom&ne de differentiation de la vibration 6(CH,) caracteris- 
tique d’un groupe CH, voisin d’un atome d’halogene axial semble trts grande puisque 
nous la retrouvons Cgalement dans certaines 2- et 9-halogkno-ldkcalones.1g L’origine 
de cette differentiation demeure obscure et nous ne voulons formuler aucune hypo- 
these a ce propos. 

Analyse conformationnelle quantitative via l’dtude de la bande /3 
Ainsi done, la bande b est caracteristique de la conformation axiale. EIle apparait 

dans une region spectrale t&s accessible et n’est pas contaminke par d’autres 
absorptions, si l’on prend la precaution Clementaire de deutkier tous les derives 
posddant un methyl&e libre en a du groupe carbonyle. De plus, lea vibrations 
6(CHz) &ant connues pour hre peu couplees et ayant deja permis des analyses quan- 
titatives prkcises, par mesure de leurs intensites, s il nous a semble utile de tenter 
l’analyse conformationnelle quantitative des derives II, VI, VII et VIII via l’etude de 
l’intensite indgrke de la bande I3. La contamination des absorptions a et fI rend toute 
mesure precise d’intensitb impossible sur les derivb I et V. 

La comparaison des valeurs d’s de la bande p pour I et II d’une part, V et VI d’autre 
Dart permet d’ailleurs d’apyrtcier l’influence de cette contamination sur l’intensitb 
maximum de l’absorption. 11 en va de meme, si l’on compare lea valeurs d’s de la 
bande g pour les d&iv& IX et X. 



Sptres IR, dam la region MCH,), d’halogenocyclohexanoncs et de leurs analogues-a,u’ deukriis 2569 

L’analyse conformationnelle quantitative par examen de la bande p est bask sur 
l’application de la relation suivante : 

oti A&, est 1’intensitC i&g&e exp&imentale de la bande fl 
A& est l’intensitk intkgrke spkcifique de la bande p 
1 est l’tpaisseur de la cellule 
C, est la concentration en conformation axiale. 

I.a dktermination de A&, exige la mesure de A!&, dans le cas d’un d&iv6 pour lequel 
C, est connu. Nous avons dktermin6 A& propre a la vibration 6(CH,) d’un groupe 
CH, voisin d’un atome de chlore axial, par mesure de A!, des dtrivb X et XI, pour 
lesquels C, est kgal a la concentration analytique. 

Les deux valeurs de (A$, obtenues sont respectivement de 392 et 397 
cm-‘. 1 *mole- ’ selon que l’on Ctudie X ou XI. Get accord est excellent et nous 
prenons pour (A$,, la valeur moyenne soit 395 cm- 2. 1 *mole-‘. Par application 
de la relation (1) au cas de la 2chlorocyclohexanone-2,6,6-d, (II) on obtien! C, = 
65% (solvant Ccl,,). Cette valeur est en accord satisfaisant avec les valeurs publikes 
dans la litttrature2’ bien qu’elle semble lCg&rement trop faible. 

En prenant la m&ne valeur de (A&),, nous avons dktermint la valeur de C, pour 
la cis-2JGdichlorocyclohexanone (VII) en tenant compte de ce que dans la conforma- 
tion diaxiale, deux groupes CH, contribuent il la bande p. On obtient ainsi une valeur 
de C, &gale g So/,, rksultat tgalement en accord satisfaisant avec ceux publib dans 
la littCrature.2’ 

La valeur de (A&& a bt4 obtenue par Ctude du d&id XIII, conformationnellement 
homogkne. L’application de l’kquation (1) a la 2-bromocyclohexanone-2,6,6-d, (VI) 
donne C, = 80%. Ici & nouveau l’accord est bon avec d’autres valeurs publikes dans 
la IittCrature.20* 22 

De meme, dans le cas de la truns-2-bromo-5-mtthylcyclohexanone-2,6,6-d3 (XXI) 
on trouve C, = 38%, valeur en bon accord avec celles obtenues par d’autres 
mCthodes.16 

Nous avons enfin appliquk la relation (1) & la cis-2.6dibromocyclohexanone (VIII) 
en prockdant comme dans le cas de VII, la valeur de (A&),,, &ant la mSme que celle 
utilisk. pour l’analyse de VI. Dans le cas de VIII, C, vaut 15% et a nouveau ce rtsultat 
semble raisonnable. 

Ainsi done, la bande p permet d’effectuer une analyse quantitative satisfaisante des 
2-halogknocyclohexanones. Ce rksultat est encourageant, compte tenu de la grande 
difficult6 d’utiliser la spectroscopic IR g des fins d’analyse quantitative, que ce soit 
dans la r&ion v(CI--_,~~ dans la r&ion des vibrations de squelette ou encore des 
vibrations v(C-Hal). 24 Ces dif’ficultb sont toujours dues g la mkconnaissance des 
valeurs vraies des intensitb spkifiques et seule 1’utiIisation de composb “mod&le’*, 
conformationnellement homog&nes permet d’atteindre des valeurs d’intensitk 
spkifique que l’on est amenC B postuler identiques aux intensitb spkifiques vraies. 
Pour que l’on puisse valablement utiliser des mokules “modtle”. il faut que la 
vibration Ctudike soit peu afktke par la substitution, et que done, le concept de 
vibration de groupe lui soit trb bien applicable. 11 semble que la vibration 6(CH&, 
mieux que la vibration v&=0), ou @Z-Hal) satisfasse g cette condition. 



2570 J. Riass~, J. P. BIIRWLT, C. CUWUBR, R. C~TINQER et PA. P8re#s 

Des Ctudes complkmentaires sont ntcessaires pour vtrifier la g#hralitC: de ces 
conclusions, mais, dts B prtsent, il est certain que la vakur de (A!&,, telle qu’elie a 
ttk prkckdemment dCterminke par &de&e X et XI, ne peut ttre appliquke h l’analyse 
quantitative du dkivC XV alors qu’elle semble applicable au cas du dkrivk XVII.‘* 

TABLE 1 

DtIiVtS No. SolvanP v E % % V* % 

2#lorwyclobcxanone I T 14605 22 1433.7 65 b 
T 1449.4 74 
B 1458-5 18 1432.2 40 2b. 
B 1448-4 72 

2-Cblorocydohexanone- 

26.6-d, 

II liquide 
Pur 

2-Cblorcqclohexanone- 
2,335566-d, >..,. 

III T 1450.8 28 

i 14621 1448.0 14659 1447-7 1432.4 

1459-O 24 14337 31 
1449.2 48 
1461.5 20 1432-G 21 
1457-5 19 
1447.7 53 

2-Cblorocydohexanone4dd, 

2-Bromocyclohexanone 

IV T 14601 23 14359 58 1428-O 45 
T 1451.2 41 

V T 14594 30 1433.2 70 1429 tp. 
T 1448.4 79 1423 
B 14580 24 1431.2 51 
B 16169 79 

2-Bromocyclohexanone-2,6,6-ds VI ,iquide 1458.1 14304 

pur 
i447.5 

solide 
14628 
1447.4 

T ,1459Q 23 1432.7 48 
T 14%4 48 
B 1457,5 24 14307 40 
B 1448.4 54 

eif-2&Dicblorocyclohexanonc VII T 1462.0 34 14307 5 
T 1447.4 63 
B 14600 32 
B 14457 66 

c~-~~~brom~clohex~~ VIII f 1461-5 23 143&2 17 
T 1448.9 77 
B 1459.5 27 1429G 11 
B 14474 19 
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TABLE 1 (cont.) 

D&MS No. SOlYate v E YP &P Y* &. 

2J-Dichlorocyclohexanone IX T 1459.0 29 1435.3 70 14261 54 
T 1448.9 89 
B 1457.0 28 1434-l 61 1424.2 48 
B 1447.7 17 

;?2-Dichlorocyc1o- X T 14595 24 1433.7 56 
hexanone-tr$-d, T 14505 46 

B 14575 25 1432.2 53 
B 1448.7 49 

trau.S-2$-DichIotocyc1o- XI T 1458-5 36 14337 53 
hexanone T 1448.4 73 

B 1457.0 33 1432.2 51 
B 1447-4 67 

2,2-Dibromocyclohexanone XII T 1461-3 22 1432.8 93 1424.8 63 
T 14476 71 
P 14595 23 1431.3 81 1421.4 53 
B 1446.5 70 

~a~-~~~brom~clo- XIII T 14582 40 14340 86 
hexanone T 14501 64 

B 14558 36 1432.2 75 
B 1448.2 59 

2-ChIoro-2-m&hylcycIo- XIV T 1463.2 - 1433-l 75 f 422.4 
hexanone T 1452.1 - 

T 1443.7 - 
B 1462Q - 1431.3 62 14196 
B 1451.1 - 
B 1442.7 - 

2-Ch1oro-2-m&hylcyc1o- XV T 14605 - 1433.3 36 
hexanone-6,6-d a T 1452.5 - 

T 1445.4 - 
B 1459.9 - 1432.2 33 
B 14509 - 
B 1445-6 - 

trans-2-Chloro& XVI T 1457.0 - 14320 56 
methylcyclohexanone T 14480 - 

~~-Z~~or~rn~yI- XVII T 1459-8 - 1436.8 52 
cyclohexanone-2&d, T 1452.3 - 

B 1458.2 - 1435.2 44 
B 14501 - 

trans-2,6Dichloro-2- XVIII T 14600 - 1434.7 40 
m6thyl~clobex~one I 14516 - 

T 1445G 6p. 
B 14600 ep. 1433.1 37 
B 144% - 





Spectres IR, dans la region 8(CH,), d’halogcnocyclohexanones et de leurs analogues u,a’ deut&i& 2573 

Toutefois le derive HI a et6 puritit par chromatographie en phase gazeuse preparative a I’aide d’un appareil 
Aerograph Autoprep 700 darts les conditions suivantes : colonne Carbowax 20M a 20 %, longueur : 2. I m, 

temperaturn de colonne 125”, temperature de la tite d’injection 160”. La chromatographie en phase gazeuse 
analytique, darts lea conditions utilis&s pr&&emment, 23 indique Ia pr6sence d’environ 3% d’impurett 
darts le dtrive IV. 

Le dtrivt III par contre apparait comme pur en chromatographie gazeuse. Le spectre de RMN de III 
(relevt sur un Varian A60) indique un taux de deuttration en lea positions 2 et 6 supCrieur a 95%. 

trans-2CDichlorocyclohexanone (XI). Ce dtrivt a ttt prtpart suivant la m&h&. d&rite par Dang Quoc 
Quan.” F. 7-8” (litt.29 8”). La chromatographie gamur indique Ia pr&ena d’environ 2”/, d’impuret&s. 

2&Dibromocyclohexanone (XII). Ce dtrivt a ttt p&par+ suivant la mtthode d&z&e par Corey.” F. 48.5” 
(litt.m 47.5”-49”). 

trans-2-Chloro4t-butylcyclohe.wurone (XXIII). Ce dtrivt a 63 prepare par action du chlote sur la &one 
en solution dans le tttrachlorure de carbone. L’isomere trans a ttt isolt et purilit par distillation 
fractionnb.3’ 

L’identification et I’estimation de la purete de ce produit a ttt effectuCt par RMN. 

REFERENCES 

’ G. Chiurdoglu, Th. Doehaerd et B. Tursch, Bull. Sot. Chim Fr. 1322 (1960). 
2 C. Goldenberg, These., Bruxelles (1960). 
3 A. Toussaint, These, Montpellier (1963). 
’ G. Chiurdoglu, J. C. Celotti et J. Reisse, Tetrahedron Letters 1577 (1963). 
5 R. N. Jones et C. Sandorfy, Technique of Organic Chemistry (Ed. A. Weisbcrger) Vol. IX Interscience, 

New York (1956). 
6 R. N. Jones, B. Nolhn et A. H. R. Cole, J. Am Chem Sot. 74, 5662 (1952). 
’ H. Takahashi, T. Shinamouchi, K Fukushima et T. Miyazawa, J. Mol. Spect. 13,43 (1964) 
s M. Lamaudie, Thbe, Paris (1953). 
9 J. Reisse et G. Chiurdoglu, XIX Jnternational Congress of Pure Md Applied Chemistry Abstrad A, p. 145. 

Londres (1963). 
lo M. T. Fore1 et J. Petrissans, J. Chinr Phys. 625 (1966). 
ii J. Petrissans, These, Bordeaux (1968). 
r2 Centre d’Etude Nucltaire de Grenoble, 10 juin (1966); Facultt des Sciences de Montpellier, 15 avril. 
i’ K. Kozima et Y. Yamanouchi, J. Am. Chem Sot. 81,4159 (1959). 
r4 J. P. Bervelt, These en cours. 
rs J. Reisse, These, Bruxella (1964). 
” N. L. Allinger, J. Allinger, L. E GeIIer et C. Djerassi, J. Org. Chem 25.6 (1960). 
r’ P. A. Peters, R. Ottinger, J. Reisae et G. Chiurdoglu, Bull. Sue. C/rim Beb. 77,407 (1968). 
‘* P. A. Peters, These en tours 
l9 C. Cuvelier, These en cours 
2o E. L. ElieI, N. L. Allinger, S. J. AngyaI et G. A. Morrison, Confirnrofional Analysis. Wiley, New York 

(1965). 
2’ Dang Qhoc Quan, C.R. Acad. Sci.. Paris 252_ 2247 (1961). 
‘* E. W. Garbisch. J. Am. Chem. Sot. 86, 1780 (1964). 
23 J. P. Bervelt, R. Ottinger, P. A. Peters, J. Reisse et G. Chiurdoglu, Spectrochim. Acta 24A. 1411 (1968). 
24 J. Petrissans, R. Ravelojaona et 1. Deschamp, EulL Sot. C/rim Fr. 1249 (1967). 
rs C. G. Macdonald, J. S. Shanon et G. Sugowdz, Tetrahedron Loners 807 (1963). 
26 N. A. Nelson et G. A. Mortimer, J. Org. Chem. 22, 1146 (1957). 
2’ L N. Owcb et P. A. Robins, J. Chem Sot. 320 (1949). 
28 J. Seibl et T. Gauman. Moautsh 95, 166 (1964). 
29 Dang Quoc Quart, Etude chiwdque et physicocfiimique des a-dichlorocycloheunnones. no. N.T. 120. 

Publications Scientifiques et Techniques du Minis&e de I’Air Paris Xv’. 
” E J. Corey, J. Am Gem. Sot. 75.3297 (1953) 
3’ N. L. Allinger, J. Allinger, L. A. Freiberg, R. F. Czaja u N. A LeBeI, Ibid. 82, 5876 (1960). 


