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Résumé—Les spectres de vibration de la cyclohexanone, de la tertiobutyl-4 cyclohexanone et de leurs
dérivés a-halogénés sont analysés pour la région spectrale comprise entre 1400 et 1 500 cm™!. Une attribu-
tion des vibrations de *‘cisaillement” & CH ) des groupements méthyléne de ces molécules est proposée.

Abstract—The vibrational spectra of cyclohexanone, t-butyl-4 cylohexanone and some halogenated
derivates have been investigated between 1400 and 1500 cm ~!. An assignment of bending modes of the CH,
groups is proposed.

INTRODUCTION
DANS le cadre d’une étude d’ensemble des spectres de vibration de la cyclohexanone
et de ses dérivés a-halogénés,'® ¢ nous avons effectué une analyse détaillée des
spectres de ces composés pour la région spectrale comprise entre 1400 et 1500 cm ™!,
domaine de fréquences ol se situent les vibrations de cisaillement 8(CH ) des grou-
pements méthyléne.

L’étude des vibrations 8(CH ,) de la cyclohexanone a été abordée par Chiurdoglu
et al.* 31117 pyis reprise par Toussaint.! Les conclusions essentielles qui se dégagent
de ces différents travaux sont les suivantes:

Par analogie avec les résultats obtenus pour les stéroides,? les vibrations 8(CH ),
des groupements méthyléne voisins de la fonction cétonique sont attendues vers
1420 cm™!. La présence de deux bandes a 1420 et 1430 cm ™! serait due a I’existence
d’une résonance de Fermi entre la vibration §(CH,), commune aux deux groupe-
ments et I’harmonique d’une vibrationt fondamentale située vers 730 cm~!.!!

La bande 4 1450 cm™! correspondrait aux vibrations 8(CH,) des groupements
méthyléne situés en position p et y.2! Notons que cette attribution supposerait
I’'absence de couplage entre les groupements méthyléne et conduirait 3 admettre que
les vibrations 8(CH ;) sont peut sensibles a I'influence du carbonyle.

La bande de faible intensité située & 1463 cm ™! peut étre associée & une vibration
harmonique ou de combinaison.?!

Il apparait t donc que sur les quatre bandes observées vers 1450 cm ™ !, deux absorp-
tions peuvent étre associées aux vibrations 3(CH,) des groupements méthyléne de la
cyclohexanone et les deux autres a I’existence “‘d’artéfacts” spectroscopiques.

* Ce travail est extrait de la Thése de Doctorat d’Etat de J. Petrissans (C.N.R.S. A.O. 2396)—Bordeaux
Avril (1968).

+ 1l correspond sans doute & cette vibration la bande relevée 2 748 cm ™! dans le spectre de la cyclo-
hexanone.
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Il nous a semblé utile de reprendre un examen d’ensemble de tous les problémes
posés par les vibrations de cisaillement CH),), en y apportant les résultats expéri-
mentaux concernant une dizaine de dérivés halogénés de la tertiobutyl-4 cyclohexan-
one.

L’étude des dérivés a-halogénés présente a priori une difficulté lorsque la cyclo-
hexanone ne porte pas de groupe tertiobutyle en position 4. L’existence d 'une isomérie
de rotation peut en effet donner lieu & une surabondance de fréquences et par suite
de la complexité des massifs d’absorption observés vers 1450 cm ™! rendre I'interpré-
tation plus délicate.

Cette complexité est encore accrue, pour 1’état solide. sans doute par des *‘effets de
cristal”, au point de rendre pratiquement inutilisables les documents expérimentaux.
Signalons 4 ce sujet qu’une rédaction ambigiie dans une publication antérieure a
laquelle a participé ’'un de nous!® et qui visait essentiellement a signaler cette diffi-
culté propre & I'étude de I’état solide, est apparue & tort comme contredisant ’affirma-
tion de Reisse et Chiurdoglu!” concernant I’éventuelle disparition de la bande a 1434
cm™ !, pour la chloro-2-cyclohexanone. Au stade actuel de nos résultats portant sur
divers dérivés chlorés en o, il nous parait impossible de proposer une explication des
spectres concernant 1’état solide.

L’analyse des spectres des dérivés halogénés de la teriobutyl4 cyclohexanone,
composés qui de par leur constitution ne peuvent présenter d’ambiguité conforma-
tionnelle, apparaissait donc souhaitable. Elle nécessite cependant I'identification
préalable des bandes d’absorption propres aux vibrations de déformation 8(CH )
qui se situent dans le méme domaine de fréquences. Cette identification s’étant avérée
relativement aisée, il a été possible, 4 partir d’'une analyse comparative entre les
homologues ne différant que par le groupe tertiobutyle en position 4 de proposer une
attribution pour les vibrations 8(CH,).

Comme nous terminions la rédaction de ce mémoire, nous avons eu communica-
tion avant publication d’un article de Reisse,* Chiurdoglu et al.'® traitant des
problémes posés par Iattribution des vibrations de “cisaillement” $(CH,) des
groupements méthyléne de cyclohexanones halogénées et deutériées. Les conclusions
de ces auteurs rejoignent certaines des notres; nous les reprendrons au cours de la
discussion.

Analyse des spectres de la Tertiobutyl-4 cyclohexanone et de ses derives a-Halogenes
Identification des bandes correspondant aux vibrations de déformation 8CH ;)

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

On peut constater que les quatre bandes d’absorption de la cyclohexanone se
retrouvent sensiblement 4 la méme fréquence dans le spectre de la tertiobutyl-4-
cyclohexanone.

Les quatre bandes supplémentaires observées pour ce denier composé A 1480, 1470,
1395, 1368 cm ™! et absentes des spectres des dérivés halogénés de la cyclohexanone,
se retrouvent trés fixes en position pour tous les dérivés halogénés de la cétone
t-butylée (Tableau 1). Elles correspondent donc sans aucun doute aux vibrations

* Nous remercions trds vivement le Docteur Reisse pour cette communication avant publication.
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8(CH ) des groupements méthyle du groupe —C(CH ;),. Notons par ailleurs que cette
attribution rejoint celle proposéc par Forel® pour diverses molécules méthylées.

€1 mot-! cm")

00|, @

4;00 1400 Yem-1

E(1.mol~tem-*) @

o 1 1 1 1 1
1480 1400 Y em-4

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

Bandes provenant des vibrations de cisaillement §CH ,)

Les quatre suites & 1479 + 2, 1471 + 1, 1397 + 3 et 1370 + 2 cm™* (parties I, et
I du Tableau 1) étant affectées aux vibrations 8(CH ), il subsiste pour les différents
composés plusieurs bandes d’absorption attributables aux vibrations de déformation
3(CH,) (partie Iy du tableau).

L’examen du tableau I; permet de faire les remarques suivantes: (a) seule la t-
butyl-4 cyclohexanone posséde 4 bandes d’absorption. (b) Parmi les différents dérivés
a-halogénés, seuls les composés ayant un groupement CH, en o du carbonyl présen-
tent une bande & 1427 + 2 cm ™. On est donc conduit, en accord avec Reisse Chiur-
doglu et al.'® A affecter cette absorption 4 la vibration 8CH,),, attribution qui con-
firme et généralise celle déja proposée par Jones'® pour les stéroides. (c) Les dérivés
halogénés peuvent étre classés en trois familles:

Les composés de la premiére famille n’ont aucun atome d’halogéne en position
axiale (cétone II,, IV, V); ils présentent deux bandes d’absorption 4 1461 + 2 et
1449 + 1 cm™ !, fréquences qui correspondent en fait & celles de la t-butyl-4-cyclo-
hexanone (cétone I), pour la méme région. Il apparait donc que les atomes d’halogéne,
placés en position équatoriale, n’ont pratiquement aucune influence sur les fréquences
des deux bandes de la t-butyl-4-cyclohexanone situées a 1450 et 1463 cm™".

La seconde famille rassemble les dérivés possédant un seul atome d’halogéne en
position axiale (cétones II,, III, VI). Elle se caractérise par I’existence de deux suites
41458 + 1et 1434 + 1 cm™! qu’il semble raisonnable de faire correspondre aux deux
suites de la premiére famille, c’est-a-dire au doublet 14631450 cm ™! de la t-butyl-4-
cyclohexanone. On est donc conduit 4 admettre que !'introduction d’un atome
d’halogéne en position axiale se traduit par un déplacement des deux bandes du
doublet de la t-butyl-4-cyclohexanone, I’abaissement de fréquence observé pour la
bande 4 1450 cm ™! (environ 16 cm ™ !) étant nettement plus important que celui de la
bande 4 1463 cm™ ! (environ 5 cm™?).
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Les composés de la troisiéme famille possédent deux atomes d’halogéne en position
axiale (cétones VII et VIII). Pour chacun des dérivés,on observe deux bandes situées
4 1445 et 1433 cm™! qui ont trés vraisemblablement la méme origine que les deux
suites des premiére et seconde familles. On peut alors remarquer que, pour un composé
possédant deux atomes d’halogéne en position axiale, I’abaissement de fréquence
observé par rapport au doublet de la t-butyl-4-cyclohexanone est sensiblement
analogue pour les deux bandes (174 18 cm™ 1),

Ces différentes remarques conduisent aux conclusions suivantes:

Nos résultats font apparaitre une filiation trés probable entre la bande 4 1463 cm ™!
de la t-butyl-4-cyclohexanone et les suites & 1462 (lére famille), 1458 (2éme famille) et
1445 (3éme famille). Dans le cas de la t-butyl-4-cyclohexanone, il semble donc que
Iattribution éventuelle de la bande 4 1463 cm ™! 4 une vibration harmonique ou de
combinaison proposée par Toussaint2! pour la cyclohexanone ne puisse étre retenue.

L’existence, pour les dérivés a-halogénés de la t-butyl<4-cyclohexanone, d’une
bande d’absorption située vers 1434 cm~! parait caractériser la présence d’atomes
d’halogéne en position axiale, comme l’avaient proposé Reisse et Chiurdoglu a
propos de la chloro-2 cyclohexanone.!” Cette bande ne peut donc avoir la méme
origine que celle du spectre de la t-butyl-4-cyclohexanone située & 1431 cm™'.
L’absence, dans les dérivés t-butylés en 4, d’'un groupe méthyléne 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 résultats
relatifs aux dérivés tétrahalogénés (3¢me famille) cette bande fait partie d’un doublet-
originellement situé & 1463-1450 cm ™! pour le dérivé non substitué en a, et évoluant
jusqu’a 1445-1433 cm~! sous I'influence des halogénes axiaux, ayant pour origine
les groupes méthylénes situés en position 3 et 5. Parallélement A notre travail et par
une voie différente, Reisse, Chiurdoglu et al.!® parviennent 4 une proposition analogue,
en attribuant cette bande au groupe CH, en position 3.

Le doublet 1431-1420 cm~! de la t-butyl-4-cyclohexanone ne peut étre alors
associé qu’a la bande a 1427 + 2 cm™! des dérivés a-halogénés possédant encore
un CH, en a du carbonyle. On peut constater en outre que la fréquence & 1427 cm ™!
est intermédiaire entre les fréquences 1431 et 1420 cm ~ ! de 1a t-butyl-4-cyclohexanone.
Il n’est donc pas exclu qu’une résonance de Fermi, déja envisagée par certains auteurs
dans le cas de la cyclohexanone, puisse étre éventuellement retenue pour expliquer
I’existence du doublet de la t-butyl-4-cyclohexanone. On peut aussi envisager que les
deux fréquences proviennent des deux groupes CH, en a par I'intermédiaire d’un
couplage. Nous reviendrons sur ce point un peu plus loin aprés avoir constaté que le
méme doublet est présent pour la cyclohexanone non substituée.

Analyse des Spectres des Derives a-Halogenes de la Cyclohexanone

Dérivés ne présentant pas d’isomérie de rotation du type: forme axiale 2 forme
équatoriale

(@) Dérivés gem (2,2) et trans (2,6) dihalogénés. Notons tout d’abord I’existence,
pour les dérivés gem, d’une bande d’absorption & 1426 + 1 cm ™! caractéristique de
la vibration 8 CH,), du groupement méthyléne situé en a du carbonyle (Tableau 2 et
Fig 2).



2580 J. PETRISSANS et J. DESCHAMPS

Les isoméres gem et trans ayant un seul atome d’halogéne en position axiale, on
observe bien pour ces composés la présence de deux bandes 4 1460 + 3 et 1434 + 1
cm™!, fréquences trés voisines de celles relevées pour les dérivés t-butylés de la
seconde famille:1458 et 1434 cm ™1,

It apparait cependant une troisiéme bande 4 1449 + 2 cm™’, absente dans les
spectres des dérivés t-butylés, provenant par conséquent de la présence du groupe-
ment méthyléne en position 4. Cette derniére attribution parait d’ailleurs confirmée

TABLEAU 2. CYCLOHEXANONE BT DERIVES 0-HALOGENES NE PRESENTANT PAS D'ISOMERIE DE ROTATION:
FREQUENCES DES BANDES D’ ABSORPTION ET DES RAIES RAMAN ENTRE 1400 BT 1465 cM™ !

Composés Fréquences
R 1463 (@) 1451 (6) 1431 (3) 1422 @
Cyclohexanone
IR® 1463 (20) 1449 (75) 1430 (40) 1421 (40)
g&ﬁ:‘gﬁ;}z‘ 1459 (27) 1450 (95) 1435 (68) 1427 (57)
g;’c';;‘;‘eg;‘;z‘zz‘z‘ 1462 (25) 1447 (16) 1433 (102) 1425 (70)

trans-Dichloro-2-6-

cyclobexanone 1458 (39) 1449 (87) 1434 (62) —

IR*

trans-Dibromo-2-6-

cyciohexanone 1457 (39) 1450 (69} 1434 (92) —

Térachloro-2-2-6-6-

cyclobexanone 1443 (130) 1451 (50) 1433 (40) —

Tétrabromo-2-2-6-6-

cyclobexanone 1440 (138) 1455 (28) 1432 (42) —

* Etat dissous: solvant CCl,.
Les chiffres { ) indiquent le coefficient d’extinction molaire apparent des bandes ou I'intensité des raies
Raman.

par les résultats de Reisse, Chiurdoglu et al.'® qui, pour la chloro-2-cyclohexanone
totalement deutériée sauf précisément en position 4, obtiennent une bande a 1451
cm™,

(b) Dérivés tétrahalogénés. Les dérivés tétrahalogénés de la cyclohexanone existent
trés vraisemblablement sous deux formes en équilibre!® se traduisant par des dé-
doublements de bandes de squelette, mais apparamment sans effet dans la région
spectrale examinée ici.

On peut constater qu’il est possible d’établir une corrélation entre les bandes 2
1441 + 2 et 1433 + 1 cm ™! de ces composés ct cells des dérivés t-butylés de la
troisiéme famille qui se situent a 1445 et 1433 cm ™ '. On observe en outre la présence
d’une troisiéme bande A 1453 + 2 cm™! qui traduirait alors comme dans le cas
précédent la présence du groupe CH, en 4.
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Dérivés présentant une isomérie de rotation
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(@) Chloro-2-et bromo-2-cyclohexanones. On retrouve pour ces composés la bande
d’absorption située entre 1430 et 1420 cm™?, provenant de la vibration 8(CH,),

(Tableau 3 et Fig. 2).
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FiG. 2 Spectres infrarouges des dérivés halogénés de la cyclohexanone

Les spectres de ces dérivés présentent trois autres bandes 4 1495 + 1, 1449 + 1.
et 1434 cm™ . Les formes équatoriale et axiale des halogéno-2-cyclohexanones sont
respectivement assimilables aux isoméres cis (IL) et trans (I1,) de la chloro-2-t-butyl-4-
cyclohexanone. Elles possédent en outre un groupe CH, en position 4. Les discussions
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TABLEAU 3. CYCLOHEXANONE ET DERIVES ot-HALOGENES PRESENTANT UNE ISOMERIE DE ROTATION : FREQUENCES
DES BANDES D’ABSORPTION ENTRE 1400 ET 1465 cM™~ ! (ETAT DIssoUS: SOLVANT CCl,).

Composés Fréquences
1430 1421
clohexanone 1463 (20 1449 (75
Cy (20) (75) @0)  (40)
isomére 1434
. axial (75)
Chloro-2 1459 1450 (81) — 1428 (ep)
cyclohexanone . (33)
isomére
équatorial
isomére 1434
. axial (70)
Bromo-2 . e 1448 (80)  1422(ep)
cyclohexanone . (34)
isomeére
équatorial
isomére 1431
cis- diaxial v)]
Dichloro-2-6- 1452 (51)?7-1448 (63)? —— —
cyclohexanone isomére di- 1463
équatorial &)
isomére 1431
cis- diaxial (21)
Dibromo-2-6- 1450 (95)7-1442 (ep)? —— —
cyclohexanone isomére di- 1463

équatorial (28)

Les chiffres ( ) indiquent le coefficient d’extinction molaire apparent des bandes.
ep = épaule.

TABLEAU 4. HALOGENO-2-CYCLOHEXANONES: FREQUENCES DES BANDES
D’ ABSORPTION ENTRE 1400 ET 1465 cm ™!

- Fréquences Fréquences
Origine prévues observées
Equatorial 1461
Axial 1457 1459 £ 1
CH;ené 1450
(eq et ax) 1449 + 1
Equatorial 1449

Axial 1434 1434
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précédentes permettent donc de prévoir les fréquences indiquées dans le Tableau 4
ol elles sont comparées aux fréquences observées :

Les absorptions relevées a 1459 + 1 et 1449 + 1 cm ™' proviennent sans doute de
la superposition des bandes attendues vers 1461 et 1457 cm™! et vers 1450 et 1449
cm™!; elles sont par conséquent communes aux deux isoméres en équilibre. De
méme, on est conduit & envisager une superposition analogue pour la bande provenant
du groupement CH, placé en position 4 et la seconde bande associée 4 I'isomére
équatorial. Par suite du recouvrement de ces différentes absorptions, il n’existe
aucune bande pouvant étre considérée comme caractéristique de la forme équatoriale.
On ne peut donc déceler, dans cette région, la présence de cet isomére qui pourtant
existe en proportion non negligeable.!% '+

En revanche, comme dans les dérivés t-butylés en 4, la bande 3 1434 cm™! est
caractéristique de la présence d’un atome d’halogéne en position axiale.

(b) cis Dichloro-2-6-et cis dibromo-2-6-cyclohexanones. Ces molécules possedant
un groupement méthyléne en position 4, on attend une bande d’absorption
vers 1450 cm™~'. En outre, par suite de I’existence d’un équilibre conformationnel
entre les formes diaxiale et diéquatoriale,!® les spectres de ces composés devraient
présenter 4 bandes a des fréquences voisines de celles relevées pour les dérivés tertio-
butylés de la troisiéme famille (1445-1433 cm ™~ !) et de la premiére famille (1461-1449
cm™!). On prévoit. donc cing absorptions dont les fréquences sont groupées dans
le Tableau 5. Nous y avons joint les fréquences des bandes relevées dans les spectres
des dérivés chloré et bromé.

TABLEAU 5. cis-DICHLORO-2-6 BT cis DIBROMO-2-6 CYCLOHEXANONES: FREQUENCES DES
BANDES D’ ABSORPTION ENTRE 1400 ET 1465 cm ™!

Fréquences observées

Origine Fréquences

attendues cis-Dichloro-2-6-  cis-Dibromo-2-6-

cyclohexanone cyclohexanone

Diéquatorial 1461 1463 1463
CH,en 4 1450
(diéq + diax) 1452 (cp) 1450
Diéquatorial 1449
Diaxial 1445 1448 1442 (ep)
Diaxial 1433 1431 1431

Par suite du recouvrement prévisible 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 préciser 1’origine de la bande, accompagnée d’un
épaulement, observée dans ce domaine de fréquences pour les deux composés. Seuls
les maximums attendus vers 1433 et 1461 cm~1, provenant respectivement des
formes diaxiale et diéquatoriale peuvent donc permettre de déceler la présence
éventuelle de ces differents isoméres.
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Les spectres des cis-dichloro-2-6-et cis-dibromo-2-6-cyclohexanones présentent
effectivement deux bandes d’absorption a 1463 et 1431 cm™!, ce qui donne un
argument de plus pour I’existence d’un équilibre conformationnel entre les formes
diaxiale et diéquatoriale. En outre, I'augmentation de ’intensité de la bande a 1431
cm™ !, lorsqu’on passe du dérivé chloré a son homologue bromé, laisse supposer que
la proportion de forme diaxiale est plus importante pour ce dernier composé.

Ces résultats sont en tout point concordants avec ceux que nous avons obtenus
lors de I’étude des équilibres conformationnels:!*- '€ 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 ’avons vu, les spectres de la cyclohexanone et de la tertiobutyl-4-
cyclohexanone présentent quatre bandes d’absorption de fréquences trés voisines
(Tableau 6): .

TABLEAU 6. CYCLOHEXANONE ET t-BUTYL-4-CYCLOHEXANONE: FREQUENCES DES BANDES D’ABSORPTION
ENTRE 1400 ET 1465 cm ™!

Cyclohexanone 1463(20) 144%(75) 1430(40) 1421(40)

t-Butyl-4-cyclohexanone 1463(36) 1450(44) 1431(47) 1420(44)

Par a:lleurs, I'ensemble des données spectroscopiques précédemment analysées
nous a permis de constater: ‘

L’existence pour tous les composés d’un couple de bandes correspondant au
doublet 1463-1450 cm ™! de la t-butyl-4-cyclohexanone.

La prisence, dans les spectres des dérivés halogénés de la cyclohexanone, d’une
bande supplémentaire située vers 1450 cm™, attribuable au groupement méthyléne
en position 4. Notons cependant que cette bande ne s’individualise que lorsque le
doublet précité se déplace (phénoméne observé pour les dérivés possédant un ou
deux atomes d’halogéne en position axiale).

En ce qui concerne la cyclohexanone. il est donc trés vraisemblable que I’absorption
a 1449 >m™~?! provient de la superposition de la bande de plus basse fréquence du
doublet attendu vers 14631450 cm ™! et de la bande 4 1450 cm ™!, caractéristique de
la présence d’un groupement méthyléne en position 4. On peut également remarquer
que, pour la tertiobutyl-4 cyclohexanone, la logique interne de cette analyse permet
de prévoir, du fait de la disparition du groupement méthyléne placé en position 4,
une intensité plus faible pour la bande a 1450 cm ™ '. Les résultats obtenus confirment
cette remarque.

].’existence, pour tous les composés, d’un couple de bandes identifiable au doublet
1463--1449 cm ™! de la t-butyl-4-cyclohexanone conduit a faire correspondre ces deux
absorptions aux vibrations 8(CH,) des groupements méthyléne placés en position
3 et 5. Cette derniére attribution pose néanmoins un probléme: elle suppose en effet
I’existence d’un couplage entre les deux groupements méthyléne.

Dans la mesure ou 1’on est conduit 4 envisager une telle éventualité, il est logique
de supposer que le doublet 1420-1430 cm ™! des cétones non halogénées peut égale-
ment provenir d’un couplage entre les groupements CH, placés en position 2 et 6.

plut6t que d’une résonance de Fermi.'!-?!
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Notons aussi que I'introduction d’une atome d halogéne en & du carbonyle doit alors
nécessairement se traduire par la disparition d’une des bandes du doublet 1420-1430
cm™ ', phénoméne effectivement observé.

Ces différentes hypothéses semblent confirmées par le calcul des modes normaux
de vibration de la cyclohexanone en cours au Laboratoire de Spectroscopie Infra-
rouge de Bordeaux.?° Les premiers résultats obtenus montrent en effet ’existence
d’un couplage entre les groupements méthyléne placés en a du groupement carbonyle
d’une part et ceux situés en p d’autre part. Nous nous proposons d’ailleurs d’entre-
prendre le calcul des modes normaux des dérivés substitués de la cyclohexanone.

CONCLUSION

La comparaison des spectres de la cyclohexanone, de la t-butyl-4-cyclohexanone
et de leurs dérivés halogénés a permis d’effectuer une analyse détaillée des vibrations
de “‘cisaillement” §(CH,):

Aux groupes CH, en a (position 2 et 6) correspondent, dans le cas des cétones non
halogénées, deux bandes d’absorption situées 4 1420 + 1 et 1430 + 1 cm™!. Pour
les dérivés ne possédant qu’un groupe CH, en a du carbonyle, il ne subsiste qu'une
bande, assez fixe en position aux environs de 1426 cm™!.

Aux groupes CH, en B (position 3 et 5) sont attribuables deux bandes dont les
positions varient selon que les substituants halogénés sont en position équatoriale
(1462 + 2 et 1448 + 2 cm™!) ou axiale (1450 + 9 et 1433 + 2 cm™!). Dans ce
dernier cas, I’absorption de plus basse fréquence (1433 + 2 cm ™ !) peut étre utilisée
pour caractériser une substitution axiale.

Au groupe CH, en ¥ (position 4) correspond une bande d’adsorption 4 1451 + 4
cm~! qui ne s’individualise que lorsque le doublet provenant des groupements
placés en position 3-5 se déplace (substitution axiale).

APPENDICE

Conditions experimentales. Les solutions ont été examinées sous des épaisseurs comprises entre 0-2 et
50 mm.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un spectrophotométre Perkin—Elmer 521,

Origine et purification des composes. Le tétrachlorure de carbone utilisé est un produit pour “spectro-
photométrie” soigneusement desséché.

Le mode de préparation ainsi que les constantes physiques d’un certain nombre de composés ont été
indiqués dans une précédente publication (15).

cis-Chloro-2-et trans chloro-2-t-butyl-4-cyclohexanones. Ces deux cétones nous été aimablement fournies
par Cantacuzene (3).

trans-Dichloro-2-6-cyclohexanone. La trans-dichloro-2-6-cyclohexanone est préparée suivant les indica-
tions de Dang-Quoc-Quan.® n2®= 1-5040; n3° (litt. 8) = 1-5042.

trans-Dibromo-2-6-cyclohexanone. La trans-dibromo-2-6-cyclohexanone est préparée selon la méthode
décrite par Corey.S F = 35°; F(litt. 6) = 35-36°.

cis-trans-cis- Trichloro-2-2-6-t-butyl-4-cyclohexanone. Ce composé est obtenu par action du chlorure de
sulfuryle sur la t-butyl-4-cyclohexanone dissoute dans ke mélange dioxanne-chlorure de méthyléne. Le
produit de la réaction, purifié par distillation sous vide, sublimation et cristallisations dans I'éther de
pétrole sc présente sous forme de cristaux blancs (F = 103°). Analyse C,,H,Cl,0. Calc: C, 4660; H,
583; Cl, 41-35. Tr: C, 46:80; H, 598; Cl, 41-36%).

Tétrachloro-2-2-6-6-cyclohexanone. Ce composé est obtenu par action du chlore gazeux sur le cyclo-
hexanol.!# % Le précipité de tétrachloro-2-2-6-6-cyclohexanone est purifié par cristallisations répétées
dans le mélange éther—éther de pétrole. F = 83°, F(litt. 7-12) = 83-84°.
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Tétrabromo-2-2-6-6-cyclohexanone. La tétrabromo-2-2-6-6-cyclohexanone est préparée selon la technique
de Boudroux et Taboury.? On ajoute goutte a goutte du brome dissous dans CCl, & une solution de cyclo-
hexanone dans CCl, maintenue 3 15°.

Aprés lavage du précipité avec CCl, et cristallisations successives dans 1'éther et le tétrachlorure de
carbone, on obtient des cristaux blancs: F = 122-123°; F(litt. 2) = 119-120°.

Tétrachloro-2-2-6-6-et tétrabromo-2-2-6-6-t-butyl-4-cyclohexanones. Ces deux composés ont été préparés
de la méme maniére que les dérivés tétrahalogénés de la cyclohexanone: action du chlore gazeux sur le
t-butyl-4cyclohexanol fondu et du brome dissous dans CCl, sur une solution de t-butyl-4-cyclohexanone
dans CCl, maintenue & 15°. On obtient ainsi, aprés cristallisations dans I'éther de pétrole: la tétrachloro-
2-2-6-6-t-butyl-4-cyclohexanone (F = 72-73°). (Analyse: C;oH,(Cl,O. Calc: C, 41:13; H, 4-83; Cl, 48:56.
Tr: C, 41-20; H, 494; Cl, 48-76%).

La tétrabromo-2-2-6-6-t-butyl-4-cyclohexanone (F = 119-120°). (Analyse: C,,H,,Br,O. Calc: C,
25-53; H, 298; Br, 68-08; Tr: C, 25-94; H, 3-00; Br, 68-46%).
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