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CALCUL DE L’EQUILIBRE CONFORMATIONNEL .DE LA FLUORO-4 
CYCLOHEXANONE 
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instizut Zhziwdmi~e & Rdaerche Scfkztijiq~, Lahorazoire a% Chtie OrgMiQIdc Physi+, Amvme 
PhiIippn, 64cKx Pau (France) 

(RrqJ Ie 24 octobre 1377) 

The equilibrium constant of 4-Buoro cyclohexanone has been determined by 
means of the knowledge of the electronic structures of the axial and equatorial isomers 
and the calculation of the solute-solvent dipolar and quadrupolar interactions made 

with field reaction theory. The axial isomer is largely predominent, 

La constante de I’@ilibre conformationnel de la fluoro-4 cyclohexanone en 
solution a Cti dt5termin6e gr5ce aux structures ilectroniques connues des isomtres 
axial et 6quatorial et au calcul des interactions sol&-solvant par effets dipolaire et 
quadrupolaire effect& dans Ie cadre de la thkorie du champ de r&action_ L’isomke 
axial est nettemcnt pr+ondirant. 

I?XRODLXTIOK 

k H, et surtout ks Z4 cyciohexanones (2 = substituants divers) ont dorm6 
lieu 2 de nombreux travaux d’analyse conformationneIlel- 5 ayant pourobjetd’etudier 
la sensibiliti des iqullibres entre isomercs axial et equatorial avec la nature de.2I et 
du s&ant 

A notre connaissance ks cas X = F n’ont jamais tti d&its probabkment en 
raison des difficult.& de synthke des c&ones correspondantes~ Pour notre part, et 
en d&it dkssais vari&, nous ne sommes pas parvenus B pkparer ces deux molkcuk 

Compte tenu de l’intir5t que prksente le substituant F dont le comportement 
est le plus souvent hmite dans la s&ie des d&ivks halo@& et & I’aide des rkuitats 
que nous avons rkemment publ%s sur h chioro4 cyclohexanone6, 11 nous a pz&u 
intiressant 2 titre comparatif et privisionnel de calcukt l%quilibre conformationeel 
de Ia tiuoro-4 cyclohexanone en phase gazeuse et en solution darts un solvant inerw 

: Les cakuls dont nous faisans &at clans cc m&moire font appel au mod& de 
s&at&ion diveIopp6 avec succk pour la chlorw4 cyclohexanone6; Bs.ont pi &z-e 



effect&s g&e aus travaux antirieurs r&&Es dans notre iaboratoire d’une part sur 
la structure ilectronique des isomires axial et equatorial de la fiuoro-4 cyclohexa- 

noneT, et d’autre past sur Ia gt?ometrie du noyau cyclohexanonique pour IequeI 
nous disposions d’ifiormations pr&ises 5 la suite d’etudes radiocristaUographiques8. 

CALCUL DE L’EQUIUBRE EX PHASE GAZEUSE 

La constante d’6quilibrc entre les formes axiale et Equatoriale & Ia fluoro-4 
cyciohexanone est difinie par 

K = X,JX_ 

et peut We calcuIt!e par Ia relation 

A@ =AH*-TAP=-RTinK (1) 

D’une facon g&&ale, l’absence de donnt!es physiques relatives aux moEcules inter- 
venaut dans un Zquilibre chimique en phase ~_azeuse se traduit par l’apprcximation 
souvent gossi&e 

AGO z AH0 = - RTin K 

Nous adopterons cette hypoth&e, sachant que dans le us de lYquilibre itudii ici 
elle est t&s vraisemblabIe puisque les isomeres ont meme symitrie et ne poddent 
pas de groupements susceptibles de subir une entrave B Ia libre rotation diff&znte 
pour chacun d’eux. Cette hypoth&e est amplement just%& g&e aux r&ultats 

obtenus sur la chloro-4 cyclohexanone’- 
De pIus, le terme entha!pique AH” qui contient en bute rigueur une contri- 

bution tlectronique AH&, et une contribution vibrationnelle AHzii, sera assimili B 
la seule contribution ilectronique 

AH0 M AH,q, (2) 
La m&zonnaissance des modes normaux de vibration des dew isomtres ne 

pnnet pas de calculer AH&,: toutefois, l’&uation (3) peut Etre justSEe P partir de 
Etude faite sur la chioro4 cyclohe_xanone6 oii Al!&, = GO,03 km1 a 6ti trouv& 
tout 2 fait n&iigeabIe devant AH& = -Cl,75 kc& 

i_es calculs be la structure ilectronique des isomtres axial et Equatorial de la 
fiuorod cq-cloJx~xanonc effectub par Loudet’ 5 I’aide de la mithode semi empirique 
CND0[2 apr& minimisation compltte de tous Its paramttres gomitriqucs dp 
bouchent SIX Ia valeur AH&c = -0,49 kc& 

L’ensembIe de ces considerations nous pennet d’Ecrire 

AGO x AH,9e = - 0,69 kd = - RTln K 

d’oiiK= 3,2 5 298 K et x,, = 0,76_ Cc &&tat identique & celui obtenu pour la 
chloro-4 cyclohexanone indique une t&s nette pr&i.ominan~ de l’isomtre axial en 

Phase -use- 



CALCUL DE LkQUIUBRE EN SOLIS-IION 

En solution diluk id&zIe la constante d%quiIibn est d&x-n&& i par& de 
I2 relation 

A@= - RTIn K 

avec 

A@ = A@ + AG:,, (31 

ofi AC;,, reprksente la contribution des interactions intermoI&uIaires i I’enthalpie 

like standard d’isom&isation en solution dG8. 
Dans Ie cas de la chloro4 qclohexanone” on a montrk d’une part que lcs 

interactions solvant-solvant ivaluks par Ie calcul d’enthalpie Iibre de caviti itaient 
nigligeables et que d’autre part Ies interactions solutk-solvant de nature dipolaire 
et quadrupolaire constituaient un mod8Ie permettant de rendre compte aver une 
bonne przkision des rksuitats exp&imentaux_ En adoptant ce mZme modtIe pour Ia 
ff uorol cyclohexanone , l il est possible de calculer 

AC:,, = A& (00, s) - As: (-9 s) 

oh a et “D rcprkcntent respectivement Ie rayon moI&x!Iaire et I’indice de rkfraction 

de la fluor+ cyclohexanone supposks identiques pour chaque isomtre, p et Q 
respeztivement Ies moments dipolaire et quadrupolaire de ces isomtres; z la constante 
diilectrique du soIvant. 

Evahmtion des grandeurs physiques de /a jluoro4 cyclohexanone 

Indice de rsfraction R, ef rayon moi&uiaire_ Nous avons adopti pour ces deux 
grandeurs, Ies valeurs correspondantes de la fluoro-2 cyclohexanone publikes par 
Allinger et E31attet9_ 

L’indice de r&-action 5 25’C pour la raie D du sodium est done PI,, = 1,4414_ 

I-C rayon mohkuhire a est d&hit de Ia relation 

a = (3MjN 4~ d)‘l’ = 3,46A 

oti M: masse moiaire = II6,15 g, N: nombre d’Avogadro, d: densiti = l,I2 gcme3 
caIcuI6e 5 partir de la refraction mokxlaire MP = 27.47 = (ng - i/n; f 2)Mjd. 

* Cct~e hypothisc est tout zl fait justWe car la Iiaisou C-F &ant mains polarisabte quc la liati 
C-Cl, iI cst clair gut la contribution dcs forces de dispcxsion B I’enthalpk Iibrc de solvatazion at 
moindre dam k cas de la fluorv4 cycrohcxaRonG 
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L’assirniIation des grandeurs de la fluoro-4 cycIohexanone P ceiles de la fiuoro-2 
c?;clohexanone nous parait raisonnable’ * a par&k de la comparaison dw memes 
donnkes d&erminkes expkimentalement au laboratoire et relatives aux chloro et 
bromo cyclohexanones (Tabiezu 1). 

Moments dpafuires. Les moments dipolaires des isomks axial et kquatorial de 
In fiuoro-4 cyclohexanone ont it5 caiculb par la mithode #addition vectorieIle_ 
Pour cela, nous avons adopti la $omitrie prkcise diduite des structures obtenues 
par rayons X de dirivb de la cyclohexanone, la valeur I,38 -4 pour Ia longueur de 
liaison C-F. Ia valeurs jlcco = 3,06 D et pccF -= I,94 D’ I pour les moments des 
liaisons et avons n@igi lcs interactions entrc dipoles C=O et C-FS. 

On obtient dans ces conditions pa, = 2,62 D; pcq = 2,07 D k=Ieurs trEs voisines 
des momtznts II,, = 2.51 D ef JI_ = 2.10 D deduits des calculs effectuis par Loudet7 
5 I-aide de la mithode semi empirique CND0!2_ 

Jlonzerrfs quadrz~pdairex L’intensiti dr moments quadrupolaires a t!ti obtenue 
3 I-aide dc la rciarion 

Lcs tenscurs da moments quadrupolaircs sont rcspcctivement 

pour i’isomke axial 

5.33 -3-99 - 399 

- 3,99 3,lS - 3.99 - 7.46 - 7,46 I -9J1 

pour I’isomire iquatorisl 

6,61 -5,21 -5,‘1 

-5.21 5.55 -5,ZI - 6,75 - 6,75 I - 12-76 

---- 



311 

air chaque wmposante szp est don&e par Ia relation 

la sommation Zi est itendue jl tous les atoms i porteurs des charges ej et distants de 

pi du centre de graviti de Ia mol&uIe. 
On calcule ainsi 5 l’aide de I’kquation (5) 

2 
Qax = 6,23 - 1O-5o esu’ cm+ 

2 

G 
= s,44 - Io-5o esu= cm4 

L’ensemble de ces valeurs numiriques conduisent i une interaction dipolaire(iquation 

4) 

pour le solvant CS2 (s = 2,64), et B une interaction quadnrpolaire (equation 4) 

1 c-1 - 1’4 -> --- (qzx - qf,) = i 0,45 kcai 
a-Jr + 2 

de sorte que lc terme de solvatation est AC& = GO,21 kcal. 

Comme dans le cas de la chloro4 cyclohexanone, on pew constatcr que 
I’interaction soluti-solvant de type dipolaire a tendance h stabiliser davantage I’isc- 

mire axial tandis que I’interaction de type quadrupolaire qui est la plus imporzanre 

favorise au contraire la forme equatoriale. 

Les populations en isomeres axial et iquatorial diduites de i’equation (3) ont 

pour valeur 

AG== - 0,4% kcal 

croo K = 2,2,x,, ='0.70; x_ = 0,30. 

L-es rbultats des travaux effectuis au laboratoire concernant la dCtermination 

des populations des isomeres dans I’&quilibre conformationnel des halog6no-4 cyclo- 

he_xanones tant en phase zazcuse qu’en solution dans un solvant inerte CS, onr et6 

rassembib A titre comparatif clans le Tableau 2_ 

L’examen de Tableau 2 per-met de montrer que les halog&uA cyclohexanones 

constituent une familfe dont le comportement au niveau des iquilibres conformation- 

nels est tout & fait homogent et dans laquelle l’atome F ne parait pas jouer un r6le 

particulier. 

En adaptant le modtie des interactions intermoIiculaires diveIopp6 2vec SUCCI% 

lors de l’&ude de la chloro4 cyclohexanone au cas de la fluor& cyclohexanone, on a 
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TABLEMJ 2 

Phtxx gclxusc Soiurlbn a%wzs CSI, Rk.5 

xu - 0,76 XU = 0,io cc Cra\ail 
xu = 0.77 XU = 0.65” 6 

XU = 0.F 6 
Forte pripondirancc Xrr. = 0,65- 1 
de I’isomefe axial~ 

Iodd cycl~onc xu = 0,6P 1 

p Cc rbultat &cou!t d‘ur~~ prcrni& ana.lyx de spectra phottibtroniqucs cffcctub par Louda’. 
5 ccs u?l!curs son1 aperirrrnrjk 
= ccttc va!clu ES1 thkoriquc- 

montri que Ie phinomtne de solvatation stabilise ptifirentielIement I’isomtre 

iquatorial par I’effet d’interactions soluti-solvant de nature quadrupoiaire. Toutefois, 

I‘isom&e zxial reste fortement preponderant en solution (70% j h czxtse de ss inter- 

actions inlramo!rZcuhires plus importantes_ 
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