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BTUDES DES VIBRATIONS DE “CISAILLEMENT- ~(CH,) 
DES GROUPEMENTS MI?THYLI!!NE DE DERIVES DE LA 

CYCLOHEXANONE ET DE LA TERTIOBUWL-4 
CYCLOHEXANONE 

J. PETRISSANS* et J. DEXHAMPS 

Laboratoire de Chimic Structurale associd au C.N.R.S., Faculte des sciences de Pau, 
B.P.: 290,64-PAU, France 

(Received in France I July 1969; Receiwd in the UK for publication 13 August 1969) 

R4aamLLes spectres de vibration de la cyclohexanone, de la tertiobutyl-4 cyclohexanone et de leurs 
d&iv& a-halog&s sent analyscS pour la r&ion spectrak comprise entre 1400 u 1500 cm-‘. Une attribu- 
tion dea vibrations de “cisailiement” S(CH3 des groupements mtthyl&ne de tea mokcules est propos&. 

Am-The vibrational spectra of cyclohexanone, t-butyl-9 cylohexanone and some halogenated 
derivates have beam investigated between 1400 and 1500 cm-‘. An assignment of bending modes of the CH, 
groups is proposed 

INTRODUCTION 

DANS le cadre d’une ttude d’ensembfe des spectres de vibration de la cyclohexanone 
et de ses d&rives a-halogenbs,10*16 nous avons effectu6 une analyse d&a.illke des 
spectres de ces composes pour la region spectrale comprise entre 1400 et 1500 cm-‘, 
domaine de frequences oh se situent les vibrations de cisaillement &(CHJ des grou- 
pements methykne. 

L’etude des vibrations 6(CH& de la cyclohexanone a etk abord6e par Chiurdoglu 
et ~1.~. ‘* 1 ‘* ” puis reprise par Toussaint. I1 Les conclusions essentielles qui se d&agent 
de ces diffkrents travaux sont les suivantes: 

Par analogie avec les rksultats obtenus pour les stkrofdes,” les vibrations S(CH,), 
des groupements methykne voisins de la fonction cktonique sont attendues vers 
1429 cm- ‘. La presence de deux bandes A 1420 et 1430 cm-’ serait due a l’existence 
d’une resonance de Fermi entre la vibration 6(CH,), commune aux deux groupe- 
ments et l’harmonique d’une vibrationt fondamentale situ& vers 730 cm- ‘.ll 

IA bande a 1450 cm-’ correspondrait aux vibrations 6(CH,) des groupements 
m&hylene situ&s en position f3 et y. 21 Notons que cette attribution supposerait 
l’absence de couplage entre les groupements mCthyl&ne et conduirait A admettre que 
les vibrations 6(CHJ sont peut sensibles A l’influence du carbonyle. 

La bande de faible intensite sit& a 1463 cm-’ peut &re associke A une vibration 
harmonique ou de combinaison.21 

11 apparait t done que sur les quatre bandes observkes vers 1450 cm- ‘. deux absorp- 
tions peuvent &re associkes aux vibrations 6(CH& des groupements mkthykne de la 
cycbhexanone et les deux autres a l’existence “d’artCfacts’* spectroscopiques. 

l Cc travail est extrait de la Th& de Doctorat d’Etat de J. Petriswm (C.N.RS. kO.2396bBordeaux 
Avril(1968). 

t II correspond sans doute B cctte vibration la bandc rekv& g 748 cm-’ dam k spectre de la cyclo- 
hexanone. 
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11 nous a semble utile de reprendre un examen d’ensemble de tous les problemes 
posh par les vibrations de cisaillement G(CH,), en y apportant les rbultats expkri- 
mentaux concernant une dizaine de d&iv&s halogen&s de la tertiobutyl4 cyclohexan- 
one. 

L’Ctude des derives c+halogCnks prksente a priori une diificulte lorsque la cyclo- 
hexanone ne porte pas de groupe tertiobutyle en position 4. L’existence d’une isomerie 
de rotation peut en effet dormer lieu sl une surabondance de frkquences et par suite 
de la complexite des massifs d’absorption observb vets 1450 cm- ’ rendre l’interprb- 
tation plus delicate. 

Cette complexite est encore accrue, pour l&t solide. sans doute par des “effets de 
c&al”, au point de rendre pratiquement inutilisables les documents expkimentaux. 
Signalons a ce sujet qu’une redaction ambigiie dans une publication antkieure a 
laquelle a participk l’un de nousl” et qui visait essentiellement a signaler cette diffi- 
culte propxe a l’ttude de l’etat solide. est apparue a tort comme contredisant l’affirma- 
tion de Reisse et Chiurdoglu’ 7. concernant l’hentuelle disparition de la bande a 1434 
cm-‘, pour la chloro-2cyclohexanone. Au stade actuel de nos rksultats portant sur 
divers derivb chlorb en a, il nous parait impossible de proposer une explication des 
spectra concemant l’etat solide. 

L’analyse des spectres des derivks halogknb de la teriobutyl4 cyclohexanone, 
composes qui de par leur constitution ne peuvent presenter d’ambiguite conforma- 
tionnelle, appa&sait done souhaitable. Elle nkcessite cependant l’identification 
prealable des bandes d’absorption propres aux vibrations de deformation S(CH,) 
qui se situent darts le m&e domaine de frequences. Cette identification s’etant aver&e 
relativement aiske, il a et6 possible, a park d’une analyse comparative entre les 
homologues ne differant que par le groupe tertiobutyle en position 4 de proposer une 
attribution pour les vibrations 6(CH,). 

Comme nous terminions la redaction de ce memoire, nous avons eu communica- 
tion avant publication d’un article de Reisse,* Chiurdoglu et ai.” traitant des 
problemes poses par l’attribution des vibrations de “cisaillement” 6(CH,) des 
groupements methyltne de cyclohexanones halogkrkes et deutkikes. Les conclusions 
de ces auteurs rejoignent certaines des notres; nous les reprendrons au tours de la 
discussion. 

Analyse des spectres de la Tmtiobutyl-4 cyclohexanone et de ses derives a-Halogenes 

Zdentflcation des bandes correspondant aux vibrations de dk$ormation 6(CH,) 

Les spectres de la cyclohexanone et de la tertiobutyl-4 cyclohexanone ont CtC 
reproduits sur la Fig 1. 

On peut constater que les quatre bandes d’absorption de la cyclohexanone se 
retrouvent sensiblement a la m&ne frkquencc dans le spectre de la tertiobuty14 
cyclohexanone. 

Les quatre bandes supplementaires observ&s pour ce denier compod a 1480,1470, 
1395.1368 cm- ’ et absentes des spectres des d&i&s halogenb de la cyclohexanone. 
se retrouvent t&s fixes en position pour tous les derives halogenb de la c&one 
t-butyk (Tableau 1). Elles correspondent done sans aucun doute aux vibrations 

l Nous rcmcrcions tda vivcmcnt k Docteur Rcisse pour c&c communication avant publication. 
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6(CH,) des groupements mkthyle du groupe -C&H& Notons par ailleurs que cette 
attribution rejoint celle proposkc par Forel’ pour diverses molkules mkthylkes. 

E(t.d-Icm-‘) 
A 

FIG. 1 Spectres infrarouges de la tertiobutyl-4 cyclohexanone a et de la cyclohexanone b 

Bandes provenant des vibrations de cisailiement 6(CH3 
Les quatre suites A 1479 f al471 f 1,1397 f 3 et 1370 f 2 cm- ’ (parties IA et 

Zc du Tableau 1) &ant affect&s aux vibrations S(CH,), il subsiste pour les diff&rents 
composks plusieurs bandes d’absorption attributables aux vibrations de dkformation 
6(CH& (partie ZB du tableau). 

L’examen du tableau ZB permet de faire les remarques suivantes: (a) seule la t- 
butyl-4 cyclohexanone poss&de 4 bandes d’absorption. (b) Parmi les diffkrents d&iv& 
tx-halog&&, seuls les compo&s ayant un groupement CH2 en (x du carbonyl prksen- 
tent une bande A 1427 f 2 cm-‘. On est done conduit, en accord avec Reisse Chiur- 
doglu et al. I* A affecter cette absorption A la vibration 6(CH,), attribution qui con- 
firme et gknkralise celle dkja proposke par Jones13 pour les stkroldes. (c) LAS d&iv&s 
halogknb peuvent &re classks en trois families : 

Lets composk de la premihre famille n’ont aucun atome d’halog&e en position 
axiale (c&one II, IV, V); ils prkentent deux bandes d’absorption A 1461 f 2 et 
1449 f 1 cm- ‘, frkquences qui correspondent en fait A Ales de la t-butylAcyclo- 
hexanone (c&one I), pour la m&ne @on. II apparalt done que les atomes d’haloghne, 
pla& en position kquatoriale, n’ont pratiquement aucune influence sur les fkkquences 
des deux bandes de la t-butyl-kyclohexanone situ&es A 1450 et 1463 cm- ‘. 

La seconde famille rassemble les d&iv&s posskdant un seul atome d’halogtne en 
position axiale (c&ones II, III, VI). Elle se caractkke par l’existence de deux suites 
A 1458 f 1 et 1434 f 1 cm- 1 qu’il semble raisonnable de faire correspondre aux deux 
suites de la premihre famille, c’est-&dire au doublet 1463-1450 cm- l de la t-buty14 
cyclohexanone. On est done conduit A admettre que l’introduction d’un atome 
d’halog&ne en position axiale se traduit par un dkplacement des deux bandes du 
doublet de la t-butykkyclohexanone, l’abaissement de frkquence observk pour la 
bande A 1450 cm- l (environ 16 cm- ‘) &ant nettement plus important que celui de la 
bande A 1463 cm- l (environ 5 cm- ‘). 
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Les composes de la troisit?me famille possklent deux atomes d’halogene en position 
axiale (c&ones VII et VIII). Pour chacun des derives, on observe deux bandes situ&s 
A 1445 et 1433 cm- 1 qui ont trb vraisemblablement la meme origine que les deux 
suites des premiere et seconde familles. On peut alors remarquer que, pour un compose 
posskdant deux atomes d’halogene en position axiale, l’abaissement de frequence 
observe par rapport au doublet de la t-butyl4cyclohexanone est sensiblement 
analogue pour les deux bandes (17 A 18 cm- ‘). 
Ces differentes remarques conduisent aux conclusions suivantes : 

Nos resultats font apparaltre une filiation tr&s probable entre la bande a 1463 cm- ’ 
de la t-butykt-cyclohexanone et les suites A 1462 (l&re famille), 1458 (2bme famille) et 
1445 (3eme famille). Dans le cas de la t-butykt-cyclohexanone, il semble done que 
l’attribution Cventuelle de la bande a 1463 cm-’ a une vibration harmonique ou de 
combinaison proposke par Toussaint” pour la cyclohexanone ne puisse Btre retenue. 

L’existence, pour les derivb a-halogtnb de la t-butyl4cyclohexanone, d’une 
bande d’absorption situ& vers 1434 cm- ’ parait caractkriser la presence d’atomes 
d’halogene en position axiale, comme l’avaient propose Reisse et Chiurdoglu A 
propos de la chloro-2 cyclohexanone. ” Cette bande ne peut done avoir la mike 
origine que celle du spectre de la t-butykkyclohexanone situ& a 1431 cm- ‘. 
L’absence, dans les derives t-butylb en 4, d’un groupe mtthylene en position 4 ne 
permet pas non plus de retenir son attribution initiale par Reisse et Chiurdoglu” 
au mouvement de cisaillement d’un tel groupement. Comme le montrent les rksultats 
relatifs aux derivb tetrahalogenb (3tme famille) cette bande fait partie d’un doublet- 
originellement situ6 A 1463-1450 cm- ’ pour le derive non substitue en g et holuant 
jusqu’a 144U433 cm-’ sous l’influence des halogenes axiaux, ayant pour origine 
les groupes mbhylenes situ&s en position 3 et 5. Parallelement a notre travail et par 
unevoie differente, Reisse, Chiurdoglu et al. ‘13 parviennent A une proposition analogue, 
en attribuant cette bande au groupe CH, en position 3. 

Le doublet 1431-1420 cm-’ de la t-butykt-cyclohexanone ne peut &re alors 
associt qu’a la bande a 1427 + 2 cm-’ des dtrivb a-halogtnb possklant encore 
un CH, en a du carbonyle. On peut constater en outre que la frkquence a 1427 cm- ’ 
est intermediaire entre les frequences 1431 et 142Ocm- ’ de la t-butyl4cyclohexanone. 
I1 n’est done pas exclu qu’une resonance de Fermi, deja envisagke par certains auteurs 
dans le cas de la cyclohexanone, puke Btre dventuellement retenue pour expliquer 
l’existence du doublet de la t-butyl4cyclohexanone. On peut aussi envisager que les 
deux frkquences proviennent des deux groupes CH2 en a par l’intermkliaire d’un 
couplage. Nous reviendrons sur ce point un peu plus loin aprb avoir constate que le 
meme doublet est present pour la cyclohexanone non substituke. 

Analyse des Spectres des Derives a-Halogenes de la Cyclohexanone 

Dt!riv&s ne prksentant pas d’isombrie de rotation du type: fm axiale #form 
t?quatoriale 

(a) Dkriv~s gem (52) et trans (56) dihuZogh!s. Notons tout d’abord l’existence, 
pour les derives gem, d’une bande d’absorption A 1426 f 1 cm- 1 caracteristique de 
la vibration 6(CH,), du groupement mkhylkne situe en a du carbonyle (Tableau 2 et 
Fig 2). 
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L,e.s isomeres gem et truns ayant un seul atome d’halog&ne en position axutle, on 
observe bien pour ces composes la presence de deux bandes a 1460 + 3 et 1434 & 1 
cm-‘, frkquences t&s voisines de celles relev6e-s pour les derivb t-butylb de la 
seconde famille: 1458 et 1434 cm- ‘. 

11 apparalt cependant une troisitme ban& A 1449 f 2 cm-‘, absente dam les 
spectra des derivb t-butyks, provenant par consequent de la presence du groupe- 
ment mkthyltne en position 4. Cette demiere attribution pa&t d’ailleurs confm&e 

TABUNU 2. ~aBiE&woNB lrr Df?RIVh (I-iiALODti NE PItfSENrANT PAS D’e DE ROTATION: 

pRBQu~~css DBP BANDIS D’AELWIWWN ET DES RAIES RAMAN em 1400 ET 1465 CM-’ 

Composts FrCquenas 

R’ 1463 (2) 1451 (6) 1431 (3) 1422 (4) 
cyc10kxan0nc 

IR* 1463 (20) 1449 (75) 1430 (40) 1421 (40) 

gem-Dicbloro-2-L-t 
cyclohcxanone 

1459 (27) 1450 (95) 1435 (68) 1427 (57) 

gent-Dibromo-2-2- 
cyclobexaoone 

1462 (29 1447 (76) 1433 (102) 1425 (70) 

trans-Dkhloro-2-G cyclohexanonr 1458 (39) 1449 (87) 1434 (62) - 

- IR* 
fnans-Dibromo-2-6- - cyclohexanom 1457 (39) 1450 (69) 1434 (92) 

-- 

Thracbloro-2-2-6-6- cyciobexanone 1443 (130) 1451 (90) 1433 (40) - 

Tttrabromo-2-266 cyclohcxanone 1440 (138) 1455 (28) 1432 (42) - 

l EIat dissous: solvant CCI, 
i&s cbiffrcs ( ) indiquent le coefficient d’extinction molaire apparent dee bandes ou I’intensiti des raies 

Raman. 

par les rkrltats de Reisse, Chiurdoglu et of.” qui, pour la chloro-2-cyclohexanone 
totalement deuterike sauf prkis&ment en position 4, obtiennent une bande A 1451 
cm-‘. 

(b) D&X% t#~u~Zog~s. Lm d&ivb tttrahalogenb de la cyclohexanone existent 
t&s vraisemblablement sous deux formes en &ptilibre16 se traduisant par des de- 
doublements de bandes de squelette, mais apparamment sans effet dans la region 
spectrale examink ici. 

On peut constater qu’il est possible d’ktablir une correlation entre les bandes a 
1441 f 2 et 1433 f 1 cm-’ de ces composes et cells des derives t-butylks de la 
troisieme famille qui se situent A 1445 et 1433 cm-‘. On observe en outre la presence 
d’une troisieme bande a 1453 f 2 cm-’ qui traduirait alors comme dans le cas 
precedent la presence du groupe CH, en 4. 
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D&riot% prtkntant une isomdrie de rotation 
(a) Chloro-2-et bromo-2-cyclohexmnees. On retrouve pour ces composks la bande 

d’absorption sit& entre 1430 et 1420 cm-‘, provenant de la vibration S(CH,), 
(Tableau 3 et Fig. 2). 

20. 

0. 

20. 

0. 

/ 

. . 

n 

FIG. 2 Spcctrcs inftarouga des d&iv& haloghb de la cyclohcxanone 
-e . . . ..5e 

Les spectres de ces dtrivks pr&entent trois autres bandes A 1495 + 1. 1449 + 1. 
et 1434 cm- ‘. Les formes kquatoriale et axiale des halogkno-2-cyclohexanones sont 
respectivement assimilables aux isom&res cis (Ib) et truns (II,,) de la chloro-2-t-buty14 
cyclohexanone. Elks posskknt en outre un groupe CH, en position 4. Les discussions 
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TMUAAU 3. CYCUNEXA NONE BT Df!Rlvfs ‘Z-Iuu>om Pitt?SENTANI UNE ISOMfaUE DE ROTATION: FRf4IJUENCES 

DgJ BANDHI D ‘ABSOWllON BN’IRE l‘tc@ BI 1465 CM- ’ @TAT DISSOUS: SOLVANT ccl.). 

Composts Fr&KflceS 

Cyclohexanone 1463 (20) 1449 (75) 
1430 1421 

(40) (40) 

Chloro-2- 
cyclohexanone 

isomere 
axial 

isomere 
equatorial 

1459 

(33) 
1450 (81) 

1434 

(75) 
1428 (ep) 

Bromo-2- 
cyclohexanone 

isomere 
axial 

isombre 
equatorial 

1460 
(34) 

1448 (80) 

1434 

(70) 
1422 (ep) 

CL+ 
Dichloro-2-6 
cyclohexanone 

isombre 
diaxial 

isombre di- 
6quatorial 

1431 

(2) 
1452 (51)?-1448 (63)? 

1463 

(37) 

CiS- 

DibromoZ-6- 
cyclohexanone 

isomtre 
diaxial 

isomtre di- 
equatorial 

1463 

(28) 

1450 (95)?-1442 (ep)? 

1431 
(21) 

Les chithes ( ) indiquent le coeffkient d’extinction molaire apparent des handes. 
ep = tpaule. 

TALILBAU 4. HALC~!N~~-CYCLOHEXAN~N~~: PRfQUENCES DES BANDES 

D’ABS0RI’TlON ENlRE 1doo J?I 1465 Cm-’ 

Origine 
Frtquences Frkquences 

prtvues observks 

Equatorial 
Axial 

1461 
1457 

1459 f 1 

CHs en 4 1450 
(eq et ax) 1449 f 1 
Equatorial 1449 
Axial 1434 1434 
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prkckdentes permettent done de prtvoir les frequences indiqukes dans le Tableau 4 
oh elks sont cornparks aux frkquences observkes : 

Les absorptions relevkes A 1459 f 1 et 1449 f 1 cm-’ proviennent sans doute de 
la superposition des bandes attendues vers 1461 et 1457 cm-’ et vers 1450 et 1449 
cm-‘; elks sont par consequent communes aux deux isom&res en kquilibre. De 
meme, on est conduit A envisager une superposition analogue pour la bande provenant 
du groupement CH, plad en position 4 et la seconde bande associke A l’isomtre 
equatorial. Par suite du recouvrement de ces differentes absorptions, il n’existe 
aucune bande pouvant &e consider&z comme caracteristique de la forme kquatoriale. 
On ne peut done dkceler, dans cette region, la presence de cet isombre qui pourtant 
existe en proportion non negligeable. lo* I4 

En revanche, comme darts les derives t-butylb en 4, la bande A 1434 cm- ’ est 
caracttristique de la presence d’un atome d’halogene en position axiale. 

(b) cis Dichloro-2-6-et cis dibronw-2-6-cyclohexanones. Cm molecules possedant 
un groupement mbhyltne en position 4, on attend une bande d’absorption 
vers 1450 cm-l. En outre, par suite de l’existence d’un kquilibre conformationnel 
entre les formes diaxiale et dikquatoriale, I5 les spectres de ces composes devraient 
presenter 4 bandes A des frkquences voisines de celles relevkes pour les derivb tertio- 
butyks de la troisitme famille (1445-1433 cm-‘) et de la premiere famille (1461-1449 
cm-‘). On prtvoit. done cinq absorptions dont les frtquences sont group&s dans 
le Tableau 5. Nous y avons joint les frkquences des bandes relevkes dans les spectres 
des dhivb chlore et bromt. 

T’ABL~xu 5. cb-DICHLORO-2-6 ET cir DIBRObfO-2-6 CY cLoHgxANONPS: FRhQUENCES DEI 
BANDBS D’ ABSORFTIONENIRE1400BT1465CZll-' 

OligilIC Frtqucnces 
attendues 

Frtquences obsen’ks 

cis-Dichloro-2-6- cis-Dibromo-2-C 
cyclohexanone cyclohcxanom 

Dibquatorial 1461 1463 1463 
CH, en 4 1450 
(dihq + diax) 1452 (cp) 1450 
Dikquatorial 
Diaxial 

1449 
1445 

1448 1442 kp) 

Diaxial 1433 1431 1431 

Par suite du recouvrement previsible des trois bandes d’absorption attendues 
entre 1445 et 1450 cm-’ et d’une modification toujours possible de leur position 
relative, il semble exclu de pouvoir prkciser l’origine de la bande, accompagnke d’un 
Cpaulement, obserke dans ce domaine de frkquences pour les deux composes. Seuls 
les maximums attendus vers 1433 et 1461 cm- 1, provenant respectivement des 
formes diaxiale et dikquatoriale peuvent done permettre de dkceler la presence 
eventuelle de ces differents isom&res. 
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Les spectres des cis-dichloro-2-6-et cis-dibromo-2-6cyclohexanones prksentent 
effectivement deux bandes d’absorption A 1463 et 1431 cm- ‘, ce qui donne un 
argument de plus pour l’existence d’un kquilibre conformationnel entre les formes 
diaxiale et dikquatoriale. En outre, l’augmentation de l’intensitk de la bande A 1431 
cm- I, lorsqu’on passe du dCrivC chlorC A son homologue bromk, lake supposer que 
la proportion de forme diaxiale est plus importante pour ce dernier composk. 

Ces rbultats sont en tout point concordants avec ceux que nous avons obtenus 
lors de I’Ctude des Cquilibres conformationnels : 15* I6 cis-dichloro-2-6-cyclohexanone : 
environ 5% de forme diaxiale; cis-dibromo-2-6-cyclohexanone: environ 15% de 
forme diaxiale. 

Analyse des Spectres des Cetones non Halogenes 

Comme nous l’avons vu, les spectres de la cyclohexanone et de la tertiobuty14 
cyclohexanone prtsentent quatre bandes d’absorption de frkquences t&s voisines 
(Tableau 6) : 

'.. 

TABLPAU 6. CYCLOHEXANONE J?T t-BUTYL-d-CYCLOHEC4NONE: &QuENCPS DPS BANDS+ D’ABSOWTION 

ENTRE 1400 m 1465 an-’ 

Cycluhexanone 1463(20) 1449(75) 143q40) 1421(40) 

t-BulyL4cyclohexanone 1463(36) 1450(44) 143 l(47) 1420(44) 

Par aAleurs, I’ensemble des donnkes spectroscopiques prkkdemment analyskes 
nous a permis de constater : 

L’existence pour tous les composks d’un couple de bandes correspondant au 
doublet 1463-1450 cm-’ de la t-butyl4cyclcjhexanone. 

La prkence, dans les spectres des d&iv& halogknb de la cyclohexanone, d’une 
bande wppltmentaire situ& vers 1450 cm- ‘, attribuable au groupement mkthyltne 
en posilion 4. Notons cependant que cette bande ne s’individualise que lorsque le 
doublet prkcitk se dkplace (phknomkne observk pour les d&iv&s posskiant un ou 
dew atomes d’haloghne en position axiale). 

En ce qui concerne la cyclohexanone. il est done tr&s vraisemblable que I’absorption 
B 1449 ZXI-~ provient de la superposition de la bande de plus basse frkquence du 
doublet attendu vers 1463-1450 cm- ’ et de la bande A 1450 cm- ‘, caracttristique de 
la prksence d’un groudement mtthykne en position 4. On peut kgalement remarquer 
que, pour la tertiobutyl4 cyclohexanone, la logique inteme de cette analyse permet 
de prtvoir, du fait de la disparition du groupement mtthylkne plack en ,position 4, 
une intensitk plus faible pour la bande A 1450 cm - ‘. Les rksultats obtenus confirment 
cette remarque. 

L’existence, pour tous les composks, d’un couple de bandes identifiable au doublet 
146?--1449 cm- ’ de la t-butyU_cyclohexanone conduit A faire correspondre ces deux 
absarptions aux vibrations 6(CH,) des groupements mkthyltne placb en position 
3 et 5. Cette demitire attribution pose nknmoins un problkme: elle suppose en effet 
l’existence d’un couplage entre les deux groupements mkthykne. 

Dans la mesure oh l’on est conduit A envisager une telle &ventualit&, il est logique 
de supposer que le doublet 1420-1430 cm-’ de-s c&ones non halogtnks peut kgale- 
ment provenir d’un couplage entre les groupements CH, placks en position 2 et 6. 
plLt8t que d’une rkonance de Fermi. 1 ’ t2 ’ 
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Notons aussi que l’introduction d’une atome d’halogkneen a du carbonyle doit alors 
nkcessairement se traduire par la disparition d’une des bandes du doublet 1420-1430 
cm- I, phenom&ne effectivement observe. 

Ces diff&ntes hypothkes semblent confirmees par le calcul des modes normaux 
de vibration de la cyclohexanone en cours au Laboratoire de Spectroscopic Infra- 
rouge de Bordeaux. 2o Les premiers rbultats obtenus montrent en effet l’existence 
d’un couplage entre les groupements mbhyl&ne places en a du groupement carbonyle 
d’une part et ceux sit& en g d’autre part Nous nous proposons d’ailleurs d’entre- 
prendre le calcul des modes normaux des dkrivb substitues de la cyclohexanone. 

CONCLUSION 
La comparaison des spectres de la cyclohexanone, de la t-butyl4cyclohexanone 

et de leurs derives halogen&s a permis d’effectuer une analyse detaillee des vibrations 
de “cisaillement” 6(CH,) : 

Aux groupes CH, en a (position 2 et 6) correspondent, dans le cas des c&ones non 
halogenkes, deux bandes d’absorption situ&s a 1420 f 1 et 1430 f 1 cm- ‘. Pour 
les d&iv&~ ne posstdant qu’un groupe CH2 en a du carbonyle, il ne subsiste qu’une 
bande, assez fixe en position aux environs de 1426 cm- ‘. 

Aux groupes CH2 en g (position 3 et 5) sont attribuables deux bandes dont les 
positions varient selon que les substituants halogenb sont en position kquatoriale 
(1462f2 et 1448&2 cm-‘) ou axiale (145Of9 et 1433f2 cm-‘). Dans ce 
dernier cas, l’absorption de plus basse frkquence (1433 f 2 cm- ‘) peut Btre utiliske 
pour caracteriser une substitution axiale. 

Au groupe CH, en y (position 4) correspond une bande d’adsorption a 1451 f 4 
cm- ’ qui ne s’individualise que lorsque le doublet provenant des groupements 
places en position 3-5 se d&place (substitution axiale). 

APPENDICE 
Conditions experiment&s Les solutions ont 6t6 examin&s sous des tpaisseurs comprises ewe @2 et 

5omm. 
Lea spectres infrarougos ant W enregistres avec un spectrophotom&re Perkin-Elma 521. 
Orfgine et paylcatla de-s composes. Le t&rachlorure de carbone utilist eat un produit pour “spectro- 

photomttrie” soigneusement deas&ht. 
L.e mode de pr&aration ainsi que ks constantea physiques d’un certain nombre de composts ont Ctt 

indiquk dans tme pr6cMente publication (15) 
cis-Chlor*2-et trans chIor~2-t-butyl4cyclohexanones Ces deux c&ones nous ttt aimablcmcnt fournies 

par Catltaalmne (3). 
trarwD&llor~2_6_cyc~ohexonone. La rwwdichloro-26-gclohexanone ad p&par& suivant lea indica- 

tions de Dang-Quoc-Quans do = 15040; Go (litt 8) = 15042 
trans-D&romo-2-6-cyclohexwwne. La rruwdibromo-2-6-cyclohexanorw est pr6parcC selon la mtthode 

d&rite par C~rey.~ F = 35”; F(litt. 6) = 35-36”. 
cis-transcis-If&hlorcr-2-2-~t-bl~yclohrxrmone. Ce compo& eat obtenu par action du chlorure de 

rulfurylc stn k t-butyl4cyclobarmone dksoute dam k tianp dioaamwchl OnuedemcthylbaeLt 
produit de la &action, purit% par distilktion sous vide, sublimatico et mktahkations darts l’tther de 
p&rob BC prkscnte 80~8 fm & aistaux bkucs (F = 103”) Analyae C,oH,sCl,O. Cak: C, 4660; II, 
5.83; C& 41.35. Tr: C, 46-80; II, 5.98; Cl, 4lS6yd. 

7iiachloro-2-2-6-6cycfohe~ne. Ce corn@ est obtenu par action du chlore gazeux sur le cyclo- 
hexanol.i2*ig Le pr&cipitt de t&rachlorcF2-2-6-6gclohcunone est putit% par mktahkations r&p&es 
dam k m6lange Cther-&ha de p&role. F = 83q F(litt 7.12) = 8W. 




