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ABSTRACT 

A theoretical model based on the calculation of molar fractions is performed for the study 
of solvent effects on the conformational equilibria of dibromo-1,2-cyclohexane. Microcalori- 

metric measurements are used to evaluate the model parameter which is accessible to 
experiment. Results obtained are in excellent agreement with previous theoretical investiga- 
tions. 

RESUME 

Un modele theorique base sur le calcul des fractions molaires est propose pour Ctudier les 
effets de solvants sur les Cquilibres conformationnels du dibromo 1,2 cyclohexane. Le seul 
parametre du modele accessible experimentalement est determine par microcalorimttrie. Les 
resultats obtenus sont en accord avec ceux obtenus par d’autres approches theoriques. 

INTRODUCTION 

Le dibromo 1,2 cyclohexane peut theoriquement exister dans les confi- 
gurations cis et trans. Une investigation des moments dipalaires et les 
spectres Raman de ce derive obtenu a partir du brome sur du cyclohexene 
en solution dans du chloroforme a conduit Kunio et col. [l] a conclure que le 
compose existe essentiellement dans la configuration trans-dibromo 1,2 
cyclohexane. Selon Kunio Kozima ce derive se trouve dans la forme cristal- 
line axiale-axiale; Bastiansen et Hassel [2] ont conclu a partir des analyses 
de diffraction electronique que la phase vapeur est un melange Cquimolaire 
des formes diequatoriale et diaxiale. 

Notre travail ici consiste a Ctudier l’effet de solvant sur l’equilibre 
conformationnel de cette substance en dCterminant les fractions molaires 

(XC.0 %I), x,1 et x,1 etant respectivement les fractions molaires de la forme 
(e,e) et de la forme (a,a). A cet effet nous utiliserons la technique de 
microcalorimCtrie. 
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L’equilibre a Ctudier est le suivant 

dr + Q/B. 

Br 

(a.a) (e,e) 

Cet Cquilibre a fait l’objet de nombreuses etudes pour tester les theories de 
solvatation et examiner les effets de solvants [3-71. 

APPROCHE THEORIQUE 

Considerons le solute (a,a) que nous dissolvons dans un solvant S en tres 
faible quantite. Ce solute (a,a) donne en solution deux composes (e,e), (a,a). 
Ce processus de dissolution peut se d&composer en deux etapes auxquelles 
correspondent des chaleurs de reaction. Soit 

n(a,a) + n,(a,a) + n,(e,e) AHs%,, (i) 

n(a,a> + n,(e,e) + n.,(a,a) + n,,(e,e) AH,,, - AHZ,, (ii) 

n(a,a) + n.,(a,a) + n,,(w) AH,,, (iii) 

L’etape (iii) correspondant au processus de dissolution du cristal peut 
ainsi se decomposer en deux &apes (i) et (ii) associees respectivement au 
processus de sublimation et au processus de transfert des solutes (a,a) et (e,e) 
de l’etat gazeux au solvant S. x,, x, representent les fractions molaires dans 
la phase gazeuse, n le nombre de moles de composes sous une forme et dans 
un Ctat donnes. 

Pour une substance X quelconque, l’enthalpie de transfert du solute X de 
l’etat gazeux vers le solvant S peut s’ecrire 

AH,, - AHs’,,, = Ar;i,s, - AH,g = 6( H,),s 

Soit 

A partir du processus (ii) nous obtenons 

AH, - A Hszb,+ = xel AE;, + x,r AE;, - x, AH& - x, AH& 

En associant l’equation (1) et (2), on obtient 

AH,,, - A%&,, = x,,(AH: + a(H,):) + x,1( AH; + S(H,);) 

-x, AH; - x, AH,p, 

(1) 

(4 

(3) 
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Comme X, + x, = 1 et x,r + x,, = 1, l’equation (3) se reduit a 

X el [(AHp,+S(H,)~-(AH~+S(H,)~)1 =(Af4V--%) 

Soit 

x,1( AHintra + AH,,,,,) = X, AHintra (4) 

avec A Hintra = AH: - AH: et AHinter = 6( H,)S, - 6( He);. 
L’equation (4) n’est pas directement applicable aux composes en question. 

Les grandeurs utilisees dans l’equation (4) peuvent &tre atteintes indi- 
rectement en utilisant des modeles fig& et en appliquant la notion d’homo- 
morphisme [8]. I1 est suppose que dans la situation de dilution infinie, les 
interactions entre solvant et solute resultent de la somme des interactions 
avec le solvant de tous les groupes constituant ce solute. Pour avoir les 
grandeurs de transfert de la phase gazeuse a la solution liquide des derives 
(e,e) et (a,a) nous considerons les substances suivantes 

4 Br eO’ 
Br 

(AsA) (E.E) 

T H 

Les enthalpies molaires de dissolution et de vaporisation des composes 
(A,A), (E,E) T, H peuvent etre mesurees. En appliquant l’equation (1) a ces 
substances et en nous refer-ant au principe d’homomorphisme, nous ob- 
tenons 

S(K): = a(h): - [6(H,),s - 6(H,):] (5) 

St%); = S(K): - [S(h)” - S(H,),s] (6) 
A partir des equations (5) et (6) nous pouvons ecrire 

S(H,); - S(H,),s = S(H,): - S(H,): (7) 

L’equation (7) fait apparaitre tres clairement que la grandeur AHinter peut 
Gtre atteinte a partir des chaleurs de transfert des modeles fig&, de la phase 
vapeur au solvant S. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Les enthalpies de dissolution de differentes substances sont tirees de la 
litterature [5,6] et sont reunies dans le Tableau 1. 
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TABLEAU 1 

Enthalpie de dissolution de diffkrentes substances en kcal/mole g 25 o C 

SolutC Solvant 

;3;iH1* 

ccl, 

(cs; 
CH,COOCH,CH, C,H, CH,COCH, 

151 WI 151 151 

(w) 0,73 - 0,04 0,40 0,17 0,84 

(A, A) 0,54 - 0,20 0,42 0,86 0,53 1,47 

(E>E) 1,27 0,38 0,72 0,50 - 0,07 0,84 

Comme nous ne connaissons pas les enthalpies de vaporisation des deux 
composes (A,A), (E,E) nous supposons que en premiere approximation les 
enthalpies des substances sont Cgales [6], ce qui nous entraine a Ccrire que 

En utilisant les donnees du Tableau 1 et l’equation (7), nous avons calcule 
6( H,): - 6( H,): dont les valeurs se trouvent dans le Tableau 2. Comme 

a Eintra = a Hintra = - 1,30 kcal/mole [7], nous pouvons facilement estimer 
les compositions en differentes configurations de la solution en utilisant la 
relation (4). Les resultats ainsi obtenus se trouvent reunis dans le Tableau 2. 

L’examen des valeurs xel, x,~ du Tableau 2 montre que l’equilibre depend 
fortement du solvant. On peut diviser les solvants en deux groupes. Les trois 
premiers constituent les solvants “inertes” et les trois derniers les solvants 
“polaires”. Pour le premier groupe on peut constater que l’equilibre est 
d&place dans le sens 2. Par contre si nous considerons le second groupe de 
solvants, on peut remarquer que l’equilibre est d&place dans le sens 1, la 
reference &ant dans tous les cas la phase gazeuse. 

Si nous comparons quelques unes de nos valeurs x,~, x,~ a celles obtenues 
par Bender [9], il apparait un accord entre les deux resultats obtenus pour 
Ccl, et un d&accord pour le benzene. 

Le Tableau 2 fait apparaitre que la fraction en forme diequatoriale 
augmente avec la polarite du solvant. Posons K = x,/x,, K etant consideree 

TABLEAU 2 

Valeurs de diffkrents param&tres estimCs 

Param&tre Solvant 

C,H,, Ccl, CS, CH,COOCH,CH, C,H, (CH,),CO 

S(H,);- S(H,); -0,73 -0,58 -0,30 0,36 0,60 0,63 

X,1 0,68 0,65 0,59 0,31 0,07 0,03 

(0,68) (0,53) 
X,1 0,32 0,35 0,41 0,69 0,93 0,97 

(0,32) (0,47) 
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TABLEAU 3 

Enthalpies libres d’kquilibre et enthalpies libres d’kquilibre de transfert en kcal/mole B 25 o C 

Param&tre Solvant 

C,H,, Ccl, CS, CHJOOCHJH, C,H, (CH,),CO 

A‘%? e 0,45 0,37 0,22 - 0,48 - 1,54 - 2,07 
WG:,)s,‘O 0 - 0,08 - 0,23 - 0,93 - 1.99 - 2.52 

(-0,09) (-0,21) (-0,lO) (-1,09) 

comme une constante d’equilibre [ll]. Calculons l’enthalpie libre AGe = 
- RT log K et Cvaluons les enthalpies libres de transfert 6( AGz+ ,)“,;, = AG, 

- AG;, le solvant de reference &ant le cyclohexane. Les resultats ainsi 
obtenus se trouvent dans le Tableau 3. 

Les valeurs entre parentheses sont celles obtenues par Dumont [lo]. Elles 
correspondent a la partie dipSlaire de l’enthalpie libre d’interaction calculee 
par le modele de champ de reaction. Pour les solvants Ccl, et CS,, les 
valeurs ainsi calculees sont en accord avec nos resultats. En consequence la 
preference conformationnelle pour le derive equatorial peut s’expliquer en 
terme d’interaction dipale-dipale induit par le modele de champ de Reac- 
tion. Par contre avec les solvants plus polaires, l’interaction dipale-dipale 
induit seul ne suffit pas pour justifier cette preference conformationnelle. 

Ainsi done nous sommes amen&s a suggerer qu’en plus des interactions 
dipale-dipale induits, il y a des interactions dipale-quadrupales pour le 
benzene et des interactions dipale-dip6le pour les autres solvants utilises. 
L’etude detaillee de cette question fera l’objet d’une prochaine publication. 

Pour l’instant nous pouvons retenir que pour les dibromides diaxal et 
diequatorial dont les moments dipalaires sont respectivement, 1,2 D et 3,3 
D, il y a un effet de solvant sur AG* pour l’equilibre (a,a) % (e,e). 

Le modele present6 permet done pour la premiere fois d’etudier les effets 
de solvants sur AGe a l’aide d’une equation qui permet d’acceder aux 
fractions molaires configurationnelles et ceci a partir des mesures de chaleurs 
de dissolution par microcalorimetrie. 

Ce modele peut 6tre applique a l’etude d’autres d&-iv&es du cyclohexane 
(cyclohexanol, monohalogeno-cychexanol per exemple . . . ) 
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NOTATIONS 

AH& Enthalpie standard de sublimation 

AH, Enthalpie de dissolution 

Arr,s, Enthalpie de formation d’une substance X dans le solvant S. 

AK% 
6( i)E 

Enthalpie de formation d’une substance a Y&tat gazeux. 

Enthalpie de transfert de la phase gazeuse au solvant S. 

6( He): Enthalpie de transfert de la substance sous forme diequatoriale de 
la phase gazeuse au solvant S. 

6(H); Enthalpie de transfert de l’etat liquide pur au solvent 
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