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ABSTRACT

The thermodynamic properties related t» the conformational equilibrium of
4-chloro cyclohexanone have been determined by n.m.r. and i.r. with two unpolar
solvents CCl, = CCl,; and CS,. The predominance of 2 conformation it discussed
by means cf the enthalpic and entropic contributions of the isolated and.solvated
molecules: intramolecular interactions of the isolated molecules and a quadrupolar
effect at the time of the solvaion explain that result.

RESUME

Les grandeurs thermodynamiques associées a I’équilibre conformationnel de la
chloro-# cyclohcxanone ont éié déterminées expérimentalement par spectroscopie
de R.M.N. et I.R. dans deux solvants peu actifs CCl, = CCl, et CS,. La prédominance
d’un des isoméres est discutée en prenant en considération les contributions enthal-
piques et entropiques des molécules isolées et solvatées: elle est expliguée par Pexistence
d’interactions intramoléculaires dans les molécules isolées et par effet quadrupolaire
intervenant lors de Ia solvatation.

INTRODUCTION

Parmi les études d’équilibre conformationnel d’halogénocyclohexanones
conduisant aux enthalpies et enthalpies libres d’isomérisation, nous retiendrons plus
particuliérement celle effectuce par Pétrissans® sur les chloro-2 et bromo-2 cyclo-
hexanones pour sa discussion sur I'importance relative des énergies associées aux
molécules isolées et solvatées. Malheurcuscmenl, l’abscnoe de donnees preascs limite
Ia validité des résuitats obtenus. :

Dans ce travail, nous nous sommes ntémses a l'equlhbne cunformahonnel dc
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1a chloro-4 cyclohexanone car les calculs de la structure électronique? et des modes
normaux de vibration® des isoméres axial et équatorial de méme que [a connaissance
des géométries précises de chloro cyclohexanones* permettent d'accéder thconqucmcnt
aux enthalpie, entropic et enthalpie libre des molécules isolées.

De plus, I'étude expérimentale de I'équilibre d'isomérisation en solution dont
nous permetire de mieux cerner le type d’effet intervenant lors de la solvatation et
ainsi de rendre compte de la prédominance d’un des isoméres.

(A) EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

L'étude de la chloro-4 cyclohexanone en solution dans le tétrachloroéthyléne
et le sulfure de carbone a permis de mettre en évidence I'existence d’un équilibre
conformationnel

o
"L — AL K== o
“‘eq
ou x,, et x. représcnient respectivement les fractions molaires en isoméres axial
ct équatorial.

On considérera, par la suite, Ia solution comme diluée idéale puisqu’il a été
déj2 montré> que les proportions d’isoméres axial et équatorial dans des solvants
inertes (CCl,, CS., CcH,.) sont indépendantes de la concentration dans P'intervalle
107'-1,5 mol 17%. Dans ces conditions, les variations d’enthalpie, d’entropie ct
d’enthalpie libre sont des vanations d’enthaipie standard 4/®, d'entropie standard
A4S€ et d’enthalpie libre standard 4GS, avec:

AH® = AH® + AHZ,, )
AH® = AhQ1(ax, ) — Ah{x{(eq, £) 3)
et

4HZ,, = AhM(w,s) — dhl(wo,s) - @

ol Ah}’_.,(ax, g) représente I'enthalpie standard de formation a la température T de
Iisomére axia! gazeux et 4k¥(oo0, s) son enthalpie de mélange a dilution infinie dans
le solvant s.

On obtient de méme:

AS® = AS® 4+ ASZ,. )

AG® = AG® + 4G, (6)

on sait de plus que:

4G® = — RTInK )

et que 'intégration de la loi de Van ’t Hoff conduit a ,

AH® [ 1 | S D -

il E el o | ®

T F 1 ' .

dzns 1a merure ot A HO ne dépend pratiquement pas de T dans Pintervalle de tempé-
tatll.l'e Tl - Tz- . ' '
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(B) RESULTATS EXPERIMENTAUX

(1) Détermination de K par résonance magnétique nucléaire ‘

Les spectres de résonance-magnétique nucléaire de Ia chloro<4 cyclohexanone
dans CCl, == CCl; et CS, ont ét€ enregistrés tous les cinq degrés dans lintervalle de
température —10, +95°C%. A chaque température la constante d’équilibre K est
calculée par la relation de Garbisch®

W — W,
K=—_—_ "8
W, — W

od W représente le paramétre de couplage lu sur le spectre du composé en ioter-
conversion aux différentes températures, W,, et W, sont les paramétres de couplage
spécifiques relevés sur les spectres des modéles bloqués de référence C, et C, aux
mémes températures. . '

/o '
M a (o]
a (o]
Cs [

Les résultats obtenus sont représentés dans le diagramme In K = [(}j7) dela
Fig 1.

Lk
Q4
3 Chioro-4 cyciohemonone
dsoute dans CClhye CCy
8 CHoro-4
dagoute daore CB,;
Qa3
Q2
Q1
o v ~

Fig. 1. Variation In K ~ (/T - 10°).

(1) Détermination de K par spectroscupie d"absorption dans I'infrarouge

La constante K a été déterminé= également par spectroscopie d’absorption dans
I'infrarouge uniquement dans le cas'd’une solution de CCl, = CCl,5. Le pourcentage
des deux isomeéres en équilibre a été déterminé A + 21 et +95°C en utilisant la région
des vibrations de “cisaillement” 8CH,) des groupements méthyléncs (1590-1400cm ™ *).
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Deux méthodes ont été utilisées:

DPremiére méthode. Le spectre de la chloro4 cyclohexanone pnscntc dans Ia
région 1500-1400 cm ™!, deux bandes d’absorption 3 1463 et 1437 cm™ ! respective-
ment caractéristiques des isoméres équatorial et axial: la résolution graphique du
massif d'absorption 4 1463 cm™' nous a permis d’effectuer des déterminations
quantitatives, par application de Ia loi classique de Beer-Lambert:

digss = €1a63-C- 1

Nous avons postulé que le coefficient d’extinction molaire £, peut étre
identifi¢ au coefficient d’extinction molairc de la bande 6(CH,), de plus haute fré-
quence de la trichloro-2,2,4 cyclohexanone (modéle équatorial bloqué) aux deux
températures étudiées’.

Deuxieme méthode. Les déterminations de K ont été effectuées sur la chloro-4
cyclohexanone tétradeutériée en az du groupement carbonylé sclon la méthode
développée par Reisse et al.>. Le spectre de ce composé présente un massif de trois
bandes dont les densités optiques peuvent étre mesurées sans difficuités. Les bandes a
1463 et 1435 cm™ ! étant caractéristiques respectivement des furmes équatoriale et
axiale, on peut écrire:

Arazs _ & o Cao
dl-=63 ch c:q

De plus, si on suppose quec le rapport des coefficients d’extinction molaire
£1./2q Ne dépend pas de la température (hypothdse vraisemblable puisque les deux

bandes sont associées au méme mode de vibration), on a:

( dl435 ) ( CII )
dl-i63 T — C Ty __ KT:

(_‘11435 ) { C:x ) KT:
dl463 T2 Tz

Les valeurs oblcnu&s par ces deux méthodes & 294 et 368 K sont reportées
dans le Tableau 2: elles sont en excellent accord entre elles mais un peu plus élevées
que celles déterminées par résonance magnétique nucléaire (Tableau i).

TABLEAU 1

RESULTATS OBTENUS PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

Sokvant T(K) K Xax AGo (keal  AHo (keal ASo (cal K-1)

mol-1) mol-*)

CCls =CCls 273 1,80 0,64 —0,32 = 0,02 —0,6 = 0,1 —1,1 = 0,1
293 1,67 0,62 —0,30 = 0,02
308 1,53 0,60 —026 = 0,02
338 1,43 0,58 —0,20 -= 0,02
368 1,31 0,56

CSz 273 1,53 0,50 —023+002 —04-+0, —-08 = 0,
298 1.42 058 —-021 = 0,02 '
308 1,38 0,57 —0,20 £ 0,02

318 1,35 0,55 —0,19 = 0,02




Solvant T(K) K xax AG3(kcal AHo (kcal AS9(cal K1)
mol-t) mol1t)
1ére méthode CCls =CCly 294 223 069 -05-=-91 —-05-:+-01 ~0
368 18 064 —-04 =0,
2¢me méthode 24 23 069 -05--01 0501 =0

368 1,8 064 -04 =0,1

(111) Détermination de AH®, AGO et AS©

La Fig. 1 montre que dans lintervallc —10°C, +95°C, les courbes In K =
f(1/T) sont des droites dont les pentes représentent les valeurs —4HS/R. Ce résultat
indique en particulier que 'enthalpic standard d’isomérisation 4H®© ne dépend pas
de la température dans l'intervalle de température exploré.

En spectroscopie d’absorption dans I'infrarouge, oii sculemer:it deux tempéra-
tures ont ét€ étudiées, Ia valeur A HO a été déterminée a I'aide de Ia relation (8) puisque
les résultats obtenus par résonance magnétique nucléaire précisent que AH®© est
indépendant de T.

Les valeurs de AG® sont calculées pour chaque température i P'aide de Ia
relation (7) tandis que t:s valeurs de 4S9 sont déduites de l1a relation:

4S© — AH® — 4AG®

L’ensemble de ces d{terminations est reporté dans les Tableaux 1 et 2.
On peut noter que 4G® a été déterminé a 33°C dans d’autres solvants?® et que
les valeurs obtenues sont en accord avec les résultats de Stolow et Giants'®.

(C) INTERPRETATION DES RESULTATS

Les grandeurs expérimentales précédemment déterminées 4GS, AH® et 4S©
faisant intervenir deux termes ((équations (2), (5), (6)), I'un caractéristique de I’équi-
libre en phase gazeuse AG®, A4H® et AS°, I'autre caractéristique de la solvatation,
nous nous proposons dans ce qui suit de comparer I'importance relative de ces deux
termes et de discuter la stabilité préférentielle d’'un des isoméres.

(1) Calcul de I'équilibre en phase gazeuse a partir de la thermodynamique statistique

(a) Calcul de AH®. La thermodynamique statistique des systémes parfaits
permet de calculer!! pour chaque espéce intervenant dans un équilibre chimique la
quantité [k — A YT

x; hc ,
avee x‘ = —_— "‘
e“—

[k — hIT=R ‘Zg.-‘
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ol v, représente le nombre d’onde associ€é & chaque vibration de la molécule ct g Ia
dégenérescence. Dans cette relation, les termes d’origine électroniques ont été négligés.

Le calcul des modes normaux de vibration des deux isoméres de la chioro4
cyclohexanone a été effectué par Grimaud® dans I’hypothése d’une transférabilité
du champ de forces de la cyclohexanone auquel ont été adjointes les constantes de

force concernant le groupe Cz !
A laide de ces résultats, il est possible de calculer a 298 K la quantité

Sg L.

Tg e*—1

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

AHT =298 = [h3 — fiedr=298 = Boax — Hoeq — 0,03 keal &)

L’érergie de I'état fondamental de chaque isomeére s’écrit en prenant comme référence
les atomes isolés

b3 = B2 pec. + ;,l-hc Zv;
de sorte que

l r ’
AII:)) = hg..\x - h:. = (ho,:x hgeq)clec i E hc {Z"’i;: - Zvl'.eq] (10)
ol la quantité

L e ['>' Va—3 v;_,ql = 0,06 kcal

N

est évaluée 2 partir des fréquences de vibration. La quantité (h;, ax Izo eelee =
0,75 kcal de I'équation (10) a été calculée par Loudet et al.? par la méthode semi
empirique C.N.D.O./2 de la Chimie Théorique en tenant compte des orbitales d de
Fatome de chlore selon la paraméirisation proposée par Guimon et al.’? et aprés
minimisation compléte des données géométriques™.

Dans ces conditions, on obtient (3quation 10)

4H? = — 0,69 kcal
et (équation 9)
AHY% _ ;55 = — 0,72 kcal

Ls pon':étncs de Ia chloro-4 cyclohexanone utilisées pour les calculs des quantités § Ac G, ax—
Euvi’, eq) et (A%0, ax—1°8.0q)e1ec SONI différentes mais néanmoins trés voisines. 11 est trés probab!e que’
I'utilisation de la geometnc minimisée par la méthode C.N.D.O./2 pour le calicul de la quantité
3 ke (Zovd’, ox — Zuvr’. «a) modifierait peu Ia valeur 0.06 kcal qui, de toutes fagons est tm !'alble
devant la valeur (h0°, ox — Ao° q)cl(c = —0,7S kcal.
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(b) Calcul de AS°. Parallélement au calcul des termes A, — Ail/T, il est possible
de calculer I'entropie standard 53 de chaque isomére. En supposant comme précédem-
ment que les termes d’origine électronique sont négligeables devant les termes de
vibration et de rotation, on a:

—In{(l —e™) + ol S

e*—1

M1 Iy I
' o

+ In + cie

S¥=R_Zg;
1 3

ou Iy I,J, représentent les moments d’inertie principaux et o le nombre de symétric
de la molécule (identique pour les deux conforméres). '
A l'aide des modes normaux de vibration, on calcule la quantité

2| —In(l —e™™) + i
i rf—1
pour chaque isomére (Tableau 3) d’ot on en déduit:
0 _[s® — s° _r{ Lin Utz
As =298 — [Slx seq]T'-=298 - R loilso + zln (lxl'{lz)gq (ll)

Pour le calcul des moments d’inertie principaux nous avons adopté la géométrie
utilisée par Grimaud pour le calcul des modes normaux de vibration: c’est la géométrie
de Ia2 cyclohexanone déterminée par Ohnishi et Kozima'? par spectrophotométric
de microonde. La distance C~CI est épale 2 1,76 A.

Fig. 2. La géométrie de 1a cyclohexanone *.

Les caractéristiques structurales de chaque isomére sont rassemblées dans le
Tablean 3.

* L axe Oy sc¢ trouve dans le plan CzC3CsCs; il esi construit comme I'indigue 1a figure 2 a partir du
milicu &es segments CaCs et CeCe L2xe Ox est perpendiculaire au plan de symétrie C¢CiOs.
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TABLEAU 3

FONCTIONS STATISTIQUES ET GRANDEURS STRUCTURALES DE CHAQUE ISOMERE

Fonction grandeur Isomére axial Isomére equatorial
Xi
gy —— 5,082 5,132
¢ csi—1
Xi
Egi{ —In(l —e5) + } 8,982 8,802
- efi—]
G (x; y; 2) (0,000; —0,5813; —0,4901) (0,0000; 1,2700; —0,1490)
8 I8N 2°30
Ix (g A9 376.8 517.5
Iv (2 AD 179.3 1214
Iz g AYH 403,7 602,3

On obtient ainsi

1 (I, 1)

s in - 222 — Q164

2 (UxIylDeq

valeur qui, reportée dans I'équation (1 l)', conduit a:
48° = 0,03 cal.

(c) Calcul de AG®: discussion. A I'aide des valeurs de AH° et de 4S° précédem-
ment déterminées, on a AG® = -- 0,73 kcal.

La constante d’équilibre et la proportion d’isoméres 2 298 K en phase gazeuse
qui en découlent sont:

K = 3,446; x,; =077

On peut ainsi constater qu’en phase gazeuse, contrairement au résultat expérimental
obtenu en solution (voir Tableau I), le terme entropique (7" 4S5%),,4 est trés faible et
4G° = AH3,,. D autre part, Fisomére axial est plus abondant en phase gazeuse
(77 %) qu’en solution (65 77).

La prépondérance de l'isomére axial en phase gazeuse peut étre expliquée
d’apré. le modélc électrostatique sur la base d’interactions (Tableau 4)

@)
— type I — III dont les interactions syn-diaxiales Cl‘,‘z"’:‘ l-:;&',
8

représente la plus grande part™

- type I — 1V (dipole—-dipole)

* L'existence de ces interactions intramoléculaires syn-diaxiales attractives 2 déja é1é invoquée par
Abraham et al.!* et par Grenier-Loustalot et al.? pour expliquer 1a prédominance de 'isomére axial.
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TABLEAU 4
Interaction Wi Wy {Wilax —
entrs les (kcal mcl-?) (kcal mol-1) (Wy)eq®
atomes i, *  isomére isomére
axial equatorial
Interaction type | — 1V 14 3,77 3.86
1-12 —-4.23 0,03
1-13 —0,10 -3,55 —0,379
I 74 —3,08 —3,12 kcal mol-?
7-12 3,66 —0,02
= - 7-13 0,09 3,29
Interaction type I — I 2-4 —0,31 —0,30
2-12 0.35 —0,00
2-13 0,01 0,26 -0,1739 x 2
84 043 0,29 = —0,3478
8-12 —0,63 0,00 keal mol-t
o 8-13 —0,01 —0.27
4 0,11 - 0,12
9-12 —0,12 0,00
= 1 ) 913 —0,00 -~0,13

3 La numéroiation ges atomes est donnée dans la Fig 2.

® Les autres interactions entre atomes non liés n'ont pas été reportées dans ce tableau car elles sont
faibles puisqu’elles sont toutes inféricures i 0,69 kcal mol-2.

Dans ce modéle électrostatique I’énergie d'interaction W;; entre deux atomes i,
J distants de r;; et porteurs des charges e;, e; est calculie par

e,-_e,

W,; (kcal mol™ ') = 331,52 x :
iJ

oi les charges e;, e; (¢7) et les distances r;; (A) ont été calculées par Loudet et al..

Les calculs précédents permetient de donner une premniére explication de la
prédominance de I'isomére axial en phase gazeuse. Toutefois, les interactions intra-
moléculaires sont souvent complexes; elles ne peuvent pas étre toujours décrites par
de simples fonctions potentiel de Coulomb™* et exigent pour étre étudiées de facon
approfondie 1a mise en ceuvre de méthodes plus rigoureuses!®.

Dans le but de micux préciser Iorigine des préférences conformationnelles, une
étude effectuée par les méthodes quantiques de la Chimie est actucllcmcm en cours au
laboratoire.

** Ainsi, le modéle électrostatique ne permet pas d'expliquer dans I'équilibre conformationnel du
chlorocyclohcxane, 12 prédominance de PPisomére équatorial obtenue par calcul CNDOJ/2 alors qu'il
roontre que les interactions type 1 — I favorisent ke chlorocyclohexane axial comme dans lecasdela
chloro-4 cyclohexanone.



82

(II) Efjet de la solvatation sur I'équilibre: discussion

La contribution de la solvatation aux valeurs des grandeurs thermodynamiques
d’isomérisation est évaluée 2 partir des relations (4), (5) et (6) grice aux valeurs
expérimentales 4AH9, 45° ct AG® (Tableau 1) ct aux valeurs calculées AH®, AS° et
A4G°.

Le Tableau 5 résume les résultats obtenus.

TABLEAU 5
Compose AH o1 P (keal) ASwte™(cal) Gt (kcal)
CeHYOCl dans CClz — CCla +0,12 —1,1 +~04

dans CS» +0,32 -0,8 +0,52

La stabilisation préférentielle d’un isomére dans un solvant donné sera discutée
en comparant fes grandeurs de mélange relatives a chaque isomére et déduites de la
relation (4) (ou des relations analogues pour AS2,, et AGZ, )etdesvalcurs numériques
du Tableau 5. #, S et G étant des fonctions d’éiat, un processus physique tel que le
mélange peut étre décomposé arbitrairement en plusieurs étapes successives conduisant
le systéme de son état initial 3 son état final. Ainsi, quand un soluté gazeux est dissous
dans un solvant, la grandeur thermodynamique de mélange a dilution infinie peutdonc
étre décomposée' - *7 en un terme de formation de cavité dans le solvant et un terme
d’interaction soluté-solvant. Par exemple:

Ah* (c0, 5) = AR®" (0, 5) + dh™ (0, 5) (12)

En reportani cetle expression dans I'équation (4) cette derniére s’écrit en premiére
approximation:

AH , = AR (o0, 5) — Ak (<0, s) (13)

En effet, I'enthalpie de cavité 4/°*" associce a la formation de 1a cavité dans le solvant
s peur recevoir ia molécule de soluté est proportionnelle au volume de soluté ou &
sa surface sefon la méthode choisie pour Vévaluer'®- '%; dans ces conditions, la
différence 4h3;'(co, s) — AhZ (@, s) est trés faible car le volume moléculaire et donc
aussi la surface moléculaire des deux isoméres est quasiment identique (1a longueur
C-Cl,, étant 4 peine supérieure 4 Ia longueur C-Cl,)*.

Compte tenu des valeurs positives de 4=, (Tableau 5), Ia relation (13) montre
que:

4% (00, s) < 4R (00, 5)

le processus de solvatation dans les solvants étudiés ici stabilise donc davantage
I'isomére équatorial que I'isomére axial.
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Ce résultat se confirme en analysant de la méme fagon le terme entropique
[— T ASZ,. 1. En effet, compte tenu des valeurs négatives de 4S2, (Tableau 5), et en
négligeant la différence :

— T[4s3" (0, 5) — 452 (o0, 5)1*
on obtient:

Asi% (0, 5) < 45 (0, 3)

inégalité qui traduit également la meilleure stabilisation de I'isomére équatorial.

La prépondérance de I'isomére axial (659() déterminée en solution par spectros-
copie de R.M.N. ou I.R. résulte donc d’une part de la différence de contribution
cnthalpique des deux isoméres a I’état isolé qui implique une proportion de 77%,
d’isomére axial et d’autre part, de la différence des contributions enthalpique ct
entropique associ€ées au processus de solvatation stabilisant davantage 'isomére
équatorial.

Etude théorique de la solvatation. L’enthalpie libre d’interaction d’une molécule
de soluté possédant un moment dipolaire gz et un moment quadrupolaire q avec son
environnement de solvant peut étre évaluée’*- 22 par 'expression:

1 e~1 np+2 , L e—1 ,

~N 2 g (14)

Ag™(0,5) = — N
9" ( ) a*2e+ni 3 a’3 +2

Cette expression qui découle de la théorie du champ de réaction correspond aux
énergies d’interactions du dipdle

1 e—1 np+2 ,

a*2 +n3 3 K )

et du quadrupole

l £ ~ l 1)
- N2 g%
( a’ 3 +2q

avec I'environnement.
N: nombre d’Avogadro, a: rayon moléculaire du soluté dsfini par

M 4
V= -a— =N T a
(M masse molaire = 132,6 g, d: densité = 1,16 g cm™ ?) £: constante diélectrique du
solvant, np: indice de réfraction du soluté = 1,4841 supposé identique pour les deux
isoméres.

{_
\

* On sait que 4g=¥ = S (A une constante multiplicative prés). : tension superficiclie, S: surface.
moléculaire = 47a® pour une cavité spbérique avec a rayon moléalaire. Or dses> = JSg=~[oT ==

4222/ 1 fy dy[dT -+ § a) odra = 1[V (8V]8T)~ coefficient d’expansion du solvant. On constate donc

que Ases* tour comme Aks* et Agtsy est proportionnelle A 13 surface de la cavité: le coefficient

#(1fy d7/dT + 3 a) é:ant unc consiantc pour un sotvant donné.



En tenant compte de 'expression (14), on a:

1 o—lnz-'-Z
4G, = 4gX (o, s) — 4g2% (0,5) = — N —
soly g (0, 5) Geq (00, 3) i Ferni 3 (e — 12)

a 381-..

A TI'aide de géométries précises des dérivés chlorés de la tertiobutyl4 cyclohexanone
obtenues par diffraction de rayons X, Lectard?! a calculé par la méthode d’addition
vectorielle y,, = 2,51 Det g, = 2,19 D.

L’intensité des moments quadrupolaires
g: = 545-10"°°esu?cm*
g2, = 1094 -10"%% e.s.u* cm*

a été obtenue?? i I'aide de Ia relation:

3 3
= 2. Z ¢ ‘h; 9 9;5) (16)
i=1j=1
Les tenseurs des moments quadrupolaires sont pour I'isomére axial
5,77 - 10~ 26 —4,26 - 10~ 26 —4,26 - 10~ 26
—4,26 - 107 2%¢ 498 -10"2¢ —3,63-10"26
—4,26 - 1026 —3,63-10"%¢ —10,75- 10~ 2¢
et pour Fisomére équatorial
8,02-10"32¢ —6,56 - 10~ 26 —6,56 - 10~ 2¢
—6,56 - 10~ 26 7,04 - 10~ 2¢ —4,12- 10728
—6.56 - 10~ %¢ —4,12-10"2¢ —15,06 - 10~ 2¢
oii chaque composanie g, (€.s.u. cm?)*3 est donnée par:
a = (x,Y,2)
1 2
=3 Ze Grary — rid,) an
B=(xy,2)

la sommation X; étant étendue a tous les atomes i porteurs de charges e, et distants
de r; du centre de gravité de la molécule.

Le report de ces valeurs dans PPexpression (15) conduit a
4G2,, = +0,54 kcal mol™! lorsque le solvant est CCl, = CCl, (e = 2,30)
4Gz, = +0,78 kcal mol™ ! lorsque le solvant est CS, (e = 2,64
Ces valeurs ainsi calculées montrent que le processus de solvatation de la chloro-4
cyclohexanone stabilise davantage I'isomére équatorial. Ce résultat est en accord avec
les valeurs expérimentales rapportées dans le Tableau 5 et également avec celles dé
Loustalot et al.? et de Stolow et al.'® déterminées pour des solvants plus polaires tels
que I'acétone et I'acétonitrile. .
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Il faut remarquer que I'effet quadrupolaire est déterminant pour expliquer la
stabilisation préférentielle de I'isomére équatorial lors de 1a dissclution de la chloro-4
cyclobexanone. En effet, d’aprés I'équation (15), I'efifet dipolaire auquel correspond
Pexpression et les valeurs

1 -1 nf, + 2 ("2 2y — -_ 0,13 km] mo‘._l (CCIZ = CClz)
a*2e+ n2: 3 a = Hea) = _ 0,15 kcal mol ™! (CS;)

a pour conséquence au contraire de stabiliser préférenticllement I'isomére axial.
Nous ne discuterons pas dans le cadre de ce travail les variations de AG2,, en

fonction de £ en termes d’effet de solvant car les solvants utilisés dans cette étude sont
essentiellement apolaires et de constante diélectrique trop voisine.

CONCLUSION

L’équilibre conformationnel de 1a chloro4 cyclohexanone a été étudié dans
deux solvants apolaires (CCl, = CCl, et CS,) par spectroscopiec de R.M.N. et I.R.
Les fonctions enthalpiques et entropiques contribuent toutes deux a la valeur de la
constante d'équilibre qui montre la prépondérance de Pisomére axial (65%). Ce
résultat s’explique a partir de deux flets compétitifs.

D’une part, cn phasc vapeur, I'équilibre étudié par la thermodynamique
statistique montre que la constante d'équilibre, uniquement déterminée par une
contribution enthalpique conduit 4 une proportion d’isomére axial de 77 %,. Calculées
dans le cas du modéle électrostatique, les interactions intramoléculaires attractives
syn-diaxiales chlore-hydrogénes et dipole—dipdle sont dans une grande mesure a
I’origine de cette prépondérance.

D’autre part, le processus de solvatation stabilise par effet quadrupolaire
préférentiellement I'isomére équatorial.
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