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The thermodynamic properties related trr the conformational equilibrium of 

Qchloro cyclohexanone have been dettrminc& by n.m.r. and i-r. with two unpolar 

solvents Ccl, = Ccl, and CS,_ ‘T’hr prcdo_shance of a conformation k discuss& 

by means of the enlhalpic and er,Uopic wntributions of the isohM and. solvkd 
molecules: intramokcular interxtions of the isolated molecules and a,quadrupolar 
effect at the time of the soiva.‘rion explain that result 

ks grandeurs thennodynamiques associtks & Wquilibre conformationnel de la 
chlorti cyciohexanonc ont iti diterminks expkimcntalement par spectroscopic 
de R.M.N. et 1-R. dans deux solvants peu actifs CCIz = Ccl2 etCS= La prbdorninancc 

d’un des isomkes est discutie en prenant en co&d&ration les contributions enthal- 
piques et cntropiques des mokules isolks et solvatks: elle est expliquke par I’existence 
d’interactions intramolkulaires dans les mol&zules isoks et par effet quadrupo!airc 
intervenant lors de Ia soivatation, 

Parmi les etudes d’kquilibre conformationnel d’halo&n&yclohexanones 
conduisant aux entbalpies eL enthalpies libres d’isomirisation. noris’retiendrons plus 
particuli&ement ceile effectuke par Pitrissans’ sur Is chloro-2 et’ bromo-2 cycle- 
+xanones pour sa d kcussion sur l’importance relative des iner&ies associ&s aux 
mokules isolks et soIvat&s. Malheureusement, l’absknce de’dkks p&&es likiw 
lavaliditidesrtkultatsobtenus. ,. -, . ._ 1. . .L;. :. . . . 

Dans ot travail, nous nous sommes int&cssk & I’kquilibre conformatio+el de 
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la chloro4 cyclohexanone car les calculs de la structure ClectroniqueZ et des modes 
nornzaux dc vibration’ des isomircs axial et Equatorial de meme quc la connaissancc 
des gkmitries p&&es dechloro cyclohexanones4 permcttcnt d’ac&der theoriqticment 
aux enchalpie, entropic et enthalpie like des molicules isolk . . * 

De plus, I’&,& expErimentale de Equilibre d’isomkrisation en solution ‘doit 
nous permettre de mieux cemer Ie type d’effet intervenant Ion de la solvatation et 
ainsi de nndre compte de la predominance d’un des isom&res. 

(A) &LFLIBRE RNERMODYNAMIQUE 

L’ktude de la chIoro4 cyclohexanone en solution dans le tttnchloro&hyl&ne 
et le sulfurc de carbone a permis de meltre en tvidence I’existence d’un Quilibre 
conformationnel _ 

oii _r, et _r_ reprisenlent respectivement le.5 fractions molaires en isomtres axial 
et +latorial. 

On considkem, par la suite, la solution comme diluti id&ale puisqu’il a it.6 
dijz% montr6’ que les proportions d’isomkes aria1 et kquatorial dans des solvants 
inerta (CC14. CL. C6H,?) sont independantes de la concentr;ition dans I’incervalle 
IO”-I,5 mol I- ‘. Dans B conditions, les variations d’enthalpie, d’entropie et 

d’enthalpie libre sent des variations d’enthaipic standard AJP, d’entropie standard 
AS@ et d’enthalpie libre standard AGS, avec: 

AIP = AH0 i Arlz,,_ (2) 

AH0 = A~:T(ax, 8) - Ah%eq. s) (3) 
et 
AHzk_ = Oh,L(az, s) - Ah:& s) (4) 
oh dh&(ax, g) repr&ente I’enthalpie standard de formation g la tempkature T de 
l’isom&e aria! _gazux et Ahz((,. s) son enthalpic de milan_ee & dilution infinie dans 

le solvant s. 
On obtient de mEme: 

ASe = A? + ASg,__ 

A@ = A@ -’ dG,,_ 

on sait de plus que: 
dGe = - RTln K 

et que l’int&ation de la loi de Van ‘t Hoff conduit 5 

dans la mewn oh AHo ne d&end pratiquement pas de T dans i’intervallc de tcmpi- 

rature Tl - T*_ . 



(s) R&rl.TATs ExPikl4nxrAux . . 
” 

(1) k%wnination de K pur rt+sonance, magn&ique mdtfaire ’ 

bs spcctms dc &onarice.magn~tiquc nucltirc de la chloro-4 cyclohexanone 
dans CCI, -= CCI, et CS, ont Ct.& eme&h tous Is cinq de&s dams l'intcrv~lk de 

tcmpk3fUl-C - 10, +95”C’. A chaque tempkature la constante dXquilibre K est 
calcuk par la relation de Garbisch6 

oh W rcprbenk le paramttre de couplage lu sur le spectre du composk en inrer- 
conversion aux diffirentes teapkatures, W,, et W, sont les paramttres de couplage 
spkcifiques relevts sur les spectm des mod&s bloqub de tifkrence C, et C2 aux 
meme tempk-atures. 

Cl Ct - - 

Les rkultats obtenus sont rep&n& dans le dia_gramme In K = f(I/T) de la 
Fig 1. 

Ffii 1. kriahn In K - f(l/T- 1OJ). 

(11) Dt+ermination de Kpar specfroscupk Nabsorprion a&s i’hfrarouge 

La constante K a iti dttermink &alement par spectroscopic d’absorption dans 
I’infiarotigc uniquement dans Ie cak”d’une solution de CCIz = CCIs5. Le pourazntage 
ties deux isomkes en Quilibre a ,kti dirermine B + 21 et -+-WC en utiiisant la r&ion 
dcsvibrationsdt”cisailk~nt”~CH~dtsgroupcmentsm~~I~nes(l~1400cm~’). 
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Deux mithodes ont tti utifisks: 

+HYI~J% mP~lzuuk_ Le spectre de la chloro-4 cyclokxanone _ 
r&ion I_SXl-I400 cm- *_ deux bandes d’absorption Q 1463 et 1437 

prksente, dans la 
cm-’ rtzspedive- 

ment caractkristiques dcs isomtrcs kfuatorial et axial: la rkofu:ion graphiquc du 

massif dkhsorption k 1463 cm- ’ nous a perks d’efktuer des diterminations 
quantitativcs, par application de la loi classiquc de Boer-Lambert: 

d 1463 = &!a63 -C-l 

Nous avons postulC qu, m le coeffkient d’extinction molairt q(63 peut Etrc 
identifii au coefkicnt d’extinction mofairc de la bande 6(CHx), de plus hautc fri- 

quenct: de la trichforo-2,2,4 cyclohe.xanone (mod8fe Cquatoriaf bfoqui) aux deux 
tcmp&atures Ctudiks”. 

Deuxigme mhrhode. Les d&terminations de K ont itt effiuCcs sur la chforcwf 
cycfohcxanone titradeutki&z en 131 du groupement carbonyE scfon la mCthode 

dCvefopp& par Keisse et al.‘. Le spectre de ce composk prtfsente un massif de trois 

bandes dont les densitb optiques puvent Ztre mesunks sans difficultb. Les Andes B 
1463 et 1435 cm-’ &ant caractiristiques respeaivement des formes kquatoriale et 
axia!c, on pcut krirc: 

d IUS 
d 

-_ 45 x .C?=- 
1463 &OS c-a 

De plus, si on suppose quc fe rapport des coefficients d’extinction molaire 
c,k_ ne depend pas de In tempkature (hypothkc vniscmbfabfc puisque fcs deux 

bandes sont assocks au meme mode de vibration), on a: 

k-z?),. -_= w,. KI, _- 

(-+=),, (g=), = KT- 

Les vafeurs obtcnues par ces deux mithodes j: 294 et 368 K sont report&s 
dans fe Tableau 2: elks sont en excellent accord entre elks mais un peu plus Cfevkes 
que ce!fes dtterminkes par rkonance magnktiquc nucfEaire (Tableau f)_ 

TABLEAU 1 
Rltsu~TAls OBTEWS FAR l&lXAScE MAcMTloUE ?X- - 
-_-__ --_. --_.--_- ..-_..-_-___.. ..- -._- _---- 
saTanz TotW K xu .&3 (kca1 A Ho (kd ASU (cd K-1) 

mvl-‘) me’) 

&FzCClr 273 I.80 0.64 -0.32 5 0.02 -0.6 IO.1 -1.1 * 91 
293 
308 
338 
368 

273 
298 
3m 
318 

1.67 462 -430 & 0.02 
1.53 0.60 -0J6 5 qO2 
1,43 qs8 -0JO 2 0,02 
X.31 0.56 

1.53 * 
%i 

-0s f 0.02 ‘-0,4 * O.! -_48 5 41 
1.42 

0:57 
-021 i 0.02 

I,= -0Jo i 0,02 
Is= Ojs -419 & 0,02 
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TABLEAU 2. 

sdwu 
-_.- -_--_ 

T”(K) K xax AGa(kcaI AHa (kcd AS(d K_il 
mid-l) nd-‘), 

ltrcl?&ho& C.-c& =- ccl, 2w 2#23 0.69 -0,5 A 0.1 -03 + 41 ro 
368 1.8 o&4 -0.4 + 91 

2&x dthode 294 f3 0.69 -03 & 0,l -0.5 5 0.1 zo 
368 1,s 0,64 -.0,4 A 41 

-_ --- _.--- - . --_._.._ ..__- 

(IiZ) Dhrerminution de AlP, AGO et AS0 

La Fig 1 montre que dans I’intervallc --IO”C, +95X, Ies courbes In K = 
f(I/T) sent des droites dont Ies pen&s reprhentent les vzleurs -AHe/R. Ce risultat 
indiquc en paniculier que l’enthalpie standard d’isom&isation AHo ne dipend p 
de la tempirature dans l’intenalle de tempinture explori. 

En spectroscopic d’absorption dans l’infrarouge, oti seulemect deux ternera- 
lures ont Ct.& &udi&s. la valeur AH* a itt dilcrmincie 5 I’aide de la relation (8) puisque 
les rksu1tat.s obtenus par rkmance magrktique nu&aire prkisent que AHQ est 
indipendant de T. 

ks valeurs de AGO sont calcuIrZes pour chaque temp&ature 5 I’aidc de la 
relation (7) tandis que 1,~ valeurs de ASS sont dkduites de la relation: 

L’ensemble de ces dCterminations ut reporti dans Ies Tableaux 1 et 2. 
On peut noter quc A@ a Cti determine 5 33°C dans d’autres solvants’ et que 

les valeurs obtenues sent en accord avec les rkultats de Stolow et Giants”. 

(C) IhmPRikATlON D= R&ULTATS 

I& grandeurs expkimentales prkc&demment dtterminks AGe, AHQ et ASe 
f&ant intervenir deux termes ((&quations (2), (5), (6)), l’un caractkistilque de I’kqui- 
libre en phase -gazeuse AG’, AH0 et As”, l’autre caractkristique de la’ solvatation, 
nous nous proposons dans ce qui suit de comparer I’importance relative de ces deux 
termes et de d&cuter la stabilitk pn?fkrentielle d’un des isomtres. 

(i) Cafcd de I’+dtire en phase gazeuse ci partir de la thermodynamiquc statidique 

(a) Calcul de AH”. I.a thennodynamique statistique des systimes parfaits 
permet de calculer’ a pour chaque cspke intcrvenant dans un iquiiibre chimique la 
quantit$ [h; - h;>T 

Lh; - h%lT= R F8i $,,,, hc 
avec x, = - Y’ 

t kT ’ 
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00 V; rcpr&cnte lc nombrc d’onde associi g chaque vibration de ia mol6culc et g la 
dig&irescena. Dans cette relation, Iu ttrmes d’origine iiectroniques ont et6 n6glig&. 

Le calcul des modes normaux de vibration des deux isomtres de la chloro-4 
cyclohexanone a &i effcctui par Grimaud3 dans I’hypoth&e d’unt transf&rabiliti 
du champ de forces de la cyclohexanone auqucl ont Ctt adjointes les constantes de 
fora concernant Ie goupe C: &. 

A l-aide de ces n%ultat~, il est possible de caiculer A 298 K Ia quantitC 

pour chaque isomere (Tableau 3) et en tenant compte de ces valeurs, on a: 

AfiO,,298 = [h,q - haT,298 = h& - h& - 0,03 kcd (9) 

L,%nergie de I’itat iondamental de chaque isomtre s’&crit en prenant comme r6f&ence 
les atomes isolb 

de sorte que 

oi! la quantict 

; hc F via. - F vi,- 1 = 0,06 kcal 

est ivaluic 5 prtir dcs friquences de vibration. J_.z quantiti (1~; 1~ - ir. )- =- - 

0.75 kcal de I’Gquation (10) a Ct& cz~lcul& par Loudet et al.* &r la r%%% semi 
empirique C.N_D.0./2 de la Chimie Thiorique en tenant compte des orbitales d de 
l’atome de chlore selon la panmitrisaLion propos& par Guimon et aI_” et aprts 
minimisation cornpEte des donn6es gf5omitriques*. 

Dans ces conditions, on obtient (Squation 10) 

AH,” = - 469 kcal 

et (equation 9) 

AH&,, = - 0,7t kcal 
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(b) Cafculde dS”_ Paralkiement au c&u1 des tcrmes !h’, - /Q/T, il cst possible 
de calculer l’cntropie standard S; de chaque isomtre- En supposant comme pr&%dem- 
ment que les tem~es d’origine tlectronique sont nigligeablcs devant les termes de 
vibration et de rotation, on a: 

S”T =Rzgg, -ln(l -em’?+ -r+ I I + b ~3i2uxwzsiz + cie --.---___ 
i e -1 a 

00 IxfYfz reprbtntent ies moments d’inertie principaux et CT Ie nombrc de symhie 
de la mokule (identique pour les deux conform&es). 

A I’aide des modes normaux de vibration, on calcule la quantiti 

lg I 1 - In (1 
i 

- e-‘9 i- + 
-I I 

pour chaque isomhc (Tableau 3) d’oh on en d&hit: 

(11) 

Pour le calcul des moments d’inertie principaux nous avons adopt& la gkometrie 
utilisk par Grimaud pour Ie calcul des modes normaux de vibration: c’est la gtirnetrie 
de la cyclohexanone ditermint!e par Ohnishi et Kozima” par spectrophotom&ie 
de microonde. IA distince C-Cl est &ale H I,76 A. 

LB caract&istiques structurales de chaque isomtre sont rassembks dans le 
Tableau 3_ 

1 



TABLUU 3 

- __--_- e----P 

Foncrion grun&c Isotdre aria1 

D-w. - 

lhdre eqLtatoriol 

xr 
8,982 8.802 

try-J 
@.Ow -0,5813; -0,490l) (0.m; J,2700; -0.1490) 
38QY 22”3w 
376.8 517.5 
179.3 121.4 
403.7 m3 

_--_ -- - 

On obknt ainsi 

valeur qui. report* dans Equation (I 1 j, conduit 5: 

LW = 0,03 Cal. 

(c) Cakul de AGO: discussion. A I-aide des valeurs de AH0 et de AZ? pkc&dern- 
mcnt ditcrminks, on a AGO - -- 0.73 kcal. 

I_a constante d’kquilibre et la proportion d’isomeres 5 298 K en phase gazeuse 
qui en d&ou!ent sont: 

K == 3,4-S; x,, = 0,77 

On peut ainsi copstater qu’en phase _gazeuse, contrairement au r&what expErimenta 
obtcnu en solution (voir Tableau I), le terme tntropique (7’ ASo)291 est t&s faible et 

AGo ;1 AH&,. D’autre part, I’isomire axial est plus abondant en phase gazeuse 
(77 %) qu’en solution (6S0/Q. 

La pr+ond&ance de I’isom2re axial en phase ~azeuse peut etre expliquk 
d’aprk., le mode!: ilectrostatique sur la base d’interactions (Tableau 4) 

- type I -+ III dont les interactions syn-diaxiala Cl\‘;jf 
I+**1 

I6 
\ Hy’ 

reprkente la plus grandt part* 

- type I + IV (dipble-dipble) 



TABLEAU 4 
. ----- - 

Inrcfacrbn wu 
enrre Irs ~kcaIm+‘J tLd-‘J ‘,:t::b . 
imms i. ? isum@& kk?nz&e 

ax* cquatoril 
--_ ----- ---.---. .--.-- 

_. -- .-- _-_ -. -.. .-- _.-.--_ 
Intazxtion type I + II1 

aaT* 
I 1 

14 3.n 3.86 
I-12 -423 0,03 
1-13 -0.10 -3.55 - 0.379 
74 -3,08 -3.12 kcalmol-1 
7-12 3.66 -0.02 
7-13 O-09 3J9 

-_--.-- ---- 
2-4 -031 -0.30 
2-12 0.35 -0.00 
t-13 0,Ol OS -0J739 x 2 
84 0,43 0.29 z -0.3478 
8-12 -0,63 0.00 kc4 ml-1 
8-13 -0,Ol -027 
94 0,Il 0.12 
9-12 -0.12 0,~ 
%I3 -0,Oo -0.13 

__ _-- _----_-- --_ 

1 Lanu.m&otationdcsatamcsatdoruhdanshFigZ 

_ _ -___ _-- -__-__-___ 

b Iss Pu1Tcs intaa&cse cmtrc atones non ii&s n’ont ps irk report&s dans a2 tabkau car elk sent 
faibk puisqu*cIks sent tou!es inf&iaue i op, km1 mol-‘. 

Dzns ce mod&le ilectrostatique I’&nergie &interaction IV, cntre dcux atomes i, 

i distants de rij et porteurs da charges ei, ej est ddh PZU 

Wij (km1 mol- ‘) = 331,52 x Ai,zL 

oh les charges ei, eJ (e-) et les distances rii (A) ont 6t.i cahlie. par L.oudet et ai.‘. 
L.es calculs pGc&knts permettent de donner une pretnitre explication de la 

prkdominake de i’isomere axial en phase gazuse. Toutefois, les interactions intw- 
mokulaim sont souvent complexes; elks ne peuvent pas Etre toujours dkcrites par 
de simples fonctions potentiel de Coulomb’ * et exigent pour Etre ktudi&s de faGon 
approfondie la mije en auvre de mithodes p!us rigoureuses’5. 

Dans It but de mieux prkiser l’origine des ptifkences conformationnellcs, une 
itude effiCe par Its mithodes quantiques de la Chimie est actuellemcnt en cows au 
laboratoire. ,’ 

l * Ainsi. k mod& tirastatiqut DC pcxmu pas d’ap!iqwr dans I’&quilibrc conformationntl du 
cbJ=wcJd===. h p&darn- muxe de I’isomhe 41~&orial o&awe par calcul CNDO/L alofs qu’il 
montre que la inhactions type I 4 III favocisnt kchlor~ axial canme dars Ic cas de Ia 
chl4m-4~. 



82 

(IfI Eflet de la sofmztation s-m I’&uilibre: diwusion 
La contribution de la solvatation aux valcurs des grandeurs thermodynamiques 

d’isomkisation est &aluEc i partir des relations (4). (5) et (6) gr&x aux valeurs 
exp&imcntaks AH o, AS* et &P (Tableau I) at aux valcurs calcul&s AH’, AZ? et 
AGo_ 

k Tableau 5 r&tune les risultats obtenus. 

TABLEAU 5 
___._--. 

amw.= 

_- ___ __ -_-__-. -.-_----. - __- _ 0. -I_ 
Ausr4s w /keaI) Asia cm(d) d Gsol rwmmf) 

Gaucl clans Cclr - car 40.12 -1.1 -i O/f4 
dm3scsr -t 0.32 -0.8 i- 0.52 

-__.--_ -_-.- .---.--P_M-_B~---.--_ --_- _~_ 

La stabilisation ptiferentielle d’un isomere dam un solvant donnt scra discutk 
en comparant les grandeurs de milange relatives A chaque isomers et d&rites de la 
relation (4) (ou des relations anafo,rmes pour AS:,,_ et AGz,,_)et dcsvalcurs numCriqucs 
du Tableu 5. 11, S et G itant des fonctions d’erat, un processus physique tel clue Ie 
mihnge peut Ztre d&compos4 arbitnirement en plusieursitapes successives conduisant 
le systkne de son itat initial it son itat final. Ainsi, quand un soluti gazeux est dissous 
dati un solvant, la grandeur therrnodynamique de melange g dilution infinie peut done 
We dicomposk ’ 6* * ’ en un terme de formation de cavitt darts le solvant et un tcrrne 
d’iatcradion soiut6solvant. Par exemplc: 

Ah%@, s) = Ah”‘(oo, s) -f- Ah’” (00, s) (12) 

En rcportani atte expression dans I’kqualion (4) cettc dcmitre s%crit cn premiere 
approximation: 

AH& = Ah:: (m, s) - Ah:;’ (m. s) 

En effeh I’enthzlpie de c;iviti A/J”’ associ&z i la formation de la caviti dans le solvant 
s pour rcccvoir ia mol~ule de solute e.st pro_portionnelle 2u volume de solutit ou 2 
sa surf- selon la mithode choisie pour I’ivaluer’8~ “; dans ces conditions, la 

diflkence AliE’(m, s) - Ahr(oo, s) est tr& faible car le volume moltkulaire et done 
aussi & surf&c mokkulaim des dcux isom&es est quasiment identique (la longueur 
CC&, itant & peine suphieure i la longueur C-Cl,)‘. 

. Compte term des valeurs positives de AH:,, (Tableau 5). la relation (13) montre 
que: 

Ah= (00, s) < Ah:: (co, s) 

le processus de sohmtation dam Ies s&rants CtudiQ ici stabilisc ,,donc davantage 
l’isomfke &quatoriai quc i’isom&e axial. 
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Ce rkultat se confirmc en analysant de la mkne fapn le terme entropique 
I- T Act, J. En effet, compte term des valeurs negatives de AS:,,_ flabieau S), et en 
nigligeant Ia diffk!ncc 

- T[As=;.(m, s) - As: (00, s)]* 

on obtient: 

inigalite qui traduit t!_palement la meilleure stabilisation de I’isomtre &quatorial. 
Lii pr@cmd&rancc dc I’isomdre axial (65 %) dCtcrmin& en solution par spcctros- 

copie de R.M.N. ou 1-R. ksulte done d’une part de la diErena: de contribution 
cnthalpique des deux km&es B IT&at isolC qui implique une proportion de 77% 
d’isomtre axial et d’autre par& de la difference des contributions enthalpique et 

entropique associks au processus de solvatation stabilisant davantagc l’isomke 
t?quatorial. 

Etude rhdorique de la solvararion. L’enthalpie libre d’interaction d’une mokule 
de solutk pos..dant un moment dipolaire jr et un moment quadrupolairc q avow son 
environnement de solvant peut tire ivalu&*‘~ *O par l’exprcssion: 

z E- l ?zz,+z 
AgH(qs) = - IV-- -- -Ir2 

a32ei-nZ 3 
- N .F E-L 42 

D aS3i5 i 2 
(14) 

Cette expression qui dtkoule de la thiorie du champ de riaction correspond aux 
Cnergies d’interactions du dipdle 

I -_Nl & -1 n&2 

\ 
---_g 

72&+n; 3 ) 

et du quadrupole 

_ N _!- ?=.!_ q= 
(IS 3E t 2 

avec I’environnemcnt. 
N: nombre d’f\vogadro, a: rayon molkculaire du soluti dihi par 

(M masse molaire = 132,6 8, d: densiti - 1 ,I6 g cm’ ‘) E: constznte diilectrique du 
solvant, no: indict de kfraction du solutk = 1,4&11 sup@ identique pour 1~ dcux 

isomhs. 
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En tenant comptc de i’expressiun (14). on a: 

AGZ = As,“, C-,4 -Agt(ao,s)= 4 ‘- 1 nki-2 
- fP2 - PZJ 

a’2z+ng 3 

A I%& de _$omitrics p&&es dcs d&iv&s chlor& de la tcrtiobutyl4 cyclohcxanonc 
obtcnua par dilimction de rayons X, L.ectard2’ a calculi par Ia methode d’addition 
vectorielle c(rl = 2,5! D et prs = 2,19 D. 

L’intensiti des moments quadrupolaim 

q2 = 
aI 5,45 - 10-so es-u’ cm* 

qf = IO.94 - 1CYsoe_s-u2 cm4 

a iti obtenue” A l-aide de la relation: 

q2 = ii, ji, @ 41:- - 4ii 4jjl 

l.s tcnseurs des moments quadrupolaires sent pour I’isomtre axial 

5,77 - lo-= -4-26 - IO- *’ -4,26 - IO-” 
-4,26 - 1O-26 4.98 - 1O-‘6 -3-63 - IO-= 
-4.26 - IO- 26 -3,63 - IO- ‘es - 1475 - IO- z6 

et pour I’isoni&c equatorial 

I 

8.02 - lo- 26 -6,56 - lo- z6 -6,56 - IO-” 
-6,56 - lo- 26 7,04 - 1o-2” -4,l2 - lo-26 

I 
-6.56. jo- =6 -4,l’ - lo- 26 -l5,06 - lo-‘6 

air chaque composame qla (e.s.u_ cm2)23 est dorm& par: 

(16) 

2 = (x. Y, a 
u7) 

la sommation xi &ant itenduc & tous les atomes i porteurs de char_ets e, et d&ants 
de Ti du ccntre de graviti de la moI6cule. 

Le report de ees valeurs dans I’cxpression (Is) conduit % 

AGZ. = +0,54 kcal mol’ I lorsque Ie solvant est Ccl, = CCIz (e = 230) 
AG;, = +0,78 kcal mol- I Iorsque le solvant est CS2 (& = 564) 
Ces valcurs ainsi caIcuI&zs montrent que le processus de solvatation de la chloro-4 
cyclohexanone stab&e davantage I’isomtre &quatorial_ Ce r&&at est en accord avec 
Ies valeurs exp&imentaIes rapgortics dans It Tableau 5 et &galemcnt avec celles de 
I_oustaIot et al_9 et de Stolow et al. to 
que l’titone et I’a&onitriIe- 

determinEes pour des s&ants p!us polaires tels 
. . 
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I1 faut rcmarqucr que I’cffet quadrupolairc cst d&erminant pour cxpliquer la 
stabilisation prifircutielle de i’isomtre &quatorial lors de la dissoIution de la chloro-4 
cyclobexanone. En effet. d’aprb I’iquation (IS), l’effet dipolaire auquel correspond 
I’expression et les vakurs 

a pour con&quence au contra& de stabiliser ptifirentiellement l’isom&e axial. 

Nous ne discuterons pas dans le cadre de ce travail ks variations de AGZ,, en 
fonction de E en termes d’effet de solvant car ks solvants uti1iti.s dans cette etude sont 

essentiellement apolaires et de constante diikctrique trop voisine. 

coKcLUSlON 

LYquilibre conformationnel de la chloro-4 cyclohexanone a Ct& ttudiC dans 

deux solvants apolaires (Ccl2 = Ccl2 et CS,) par speztroscopie de R.M.N. et I.R. 
Les fonctions enthalpiques et entropiques contribuent toutes deux ji la vaieur de la 
constantc d%quilibre qui montrc la pr~pond&ancc de Worn&c axial (65%). Ce 
&ultat s’explique j, partir de deux Acts comp&titifs. 

D’une part, en phase vapeur, I’equilibrc itudii par la thcrmodynamiquc 

statistique montre que la constante d’equilibre, uniquement dCtermin& par une 
contribution enthalpique conduit j, une proponion d’isomcre axial de 77 OA. CalcuEes 
dans Ie cas du modtle &ctrostatique, les interactions intramol&zulaires attractive 
syn-diaxiales chlore-hydrogt%es et dipble4ip6le sont dans une grande mesure g 

I’origine de cette pr&ondirance. 
D’autre part, le proccssus de solvatation stabilise par eKet quadrupolaire 

prSrentielIement I’isomtre auatorial. 
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