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La cis dichloro-2,6 cyclohexanone présente en Infrarouge, dans la région des 1700 cu'l un trds
net dédoublement de la bande d*absorption du carbonyle. L'un d'entre nous (!) avalt pensé pouvoir te-
nir compte des deux fréquences observées (A 1751 cm-l et 1787 cm-l dans CC1,) pour la discussion de
1'équilibre conformationnel entre formes diaxiale et diéquatoriale.

Plus récemment, on a montré (25 que la deutération de la molécule précédente supprimait la bande
d'abgsorption de plus forte fréquencej cette expérience, a moins d'un bouleversement complet de 1'équi-
libre conformationnel sous l'influence du deutérium, permettait de remettre en cause l'origine confor-
mationnelle de la bande de forte fréqueﬁce (1787 c"l) rencontrée dans la molécule hydrogénde.

Nous avons préparé la cis,cis dichloro-2,6 tertiobutyl—4 cyclohexanone (X) et 1'étude physico-
chimique de cette molécule rigide permet de confirmer définitivement 1'origine non conformationnelle
(2) des dédoublements obaervés en Infrarouge pour des compoaés de ce type. En effet le spectre I.R. de
ce composd révdle, & cOté de la bande principale d'absorption & 1757 cm_l, 1'existence d'une bande de
faible intensité A fréquence plus élevée (1796 cm-l).

Preuves de la structure de X. (X) s*obtient de deux fagons différentes : solt comme résidu de
1'action du chlore sur la tertiobutyl-4 cyclohexanone (0) dans 1'acide acétique (3), soit comme pro-
duit de 1l'action de S0,Cl, sur (0) dissous dans un mélange dioxanne-chlorure de méthyldne (4), le pro-
duit principal étant, dans ce cas, le dérivé gem dichloré de (0). Une autre méthode de chloruration,
selon laquelle on fait agir du chlore sur (0) dans 1'eau, en présence de carbonate de calcium (%) a
permis de préparer dans de bonnes conditions les dérivés o monochlorés cis (E), et trans (A); dans ce
ces, le résidu est un autre produit (T) qui s'est révélé 8tre le dérivé trichloré de (0), qui ne pos~
sdde plus en «, et o' du groupe carbonyle qu'une hydrogine (axial). (T) s'obtient aussi comme résidu
dens 1a 2° méthode (action de 50,C1,).

Etant en possession des composés monochlorés (A) et (E) qui ont en x du groupe C=0 une liaison

C-C1 respectivement axiale et équatoriale,nous avons pu montrer que le composé (X) possdde en « du

groupe carbonyle,d'une part deux liaisons C-Cl équatoriales (I.R.;U.V.) et d'autre part deux liaisons
C-H axiales (R.M.N.). Cette détermination structurale est possible grice aux rdgles assez nettes qui
existent en spectroscopie du carbonyle, tant dans le domaine de 1'Infrarouge (%) que dans celui de

1'Ultraviolet (7) et qui permettent de déterminer 1'orientation des substituants C-X par rapport &
une liaison C=0 située en «, du fait des déplacements de fréquences différents, que des orientations
cissoIdes ou tranasoldes du mbstiﬁmt, produisent sur le vibrateur et le chromophore C=0. De plus,
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la Résonance Magnétique Nucléaire du protom permet, surtout par la valeur des couplages Iy cutre
protons voisins, de déterminer si le proton du groupe C1-C-H (vers 4-5 p.p.m. du T.M.S.) ressent
1'existence des deux protons méthyléniques voisins de menidre sensiblement équivalente (triplet; cou-
plage faible) ou de facom nettement différemte (deux doublets t quadruplet). Dems le premier cas, le
proton étudié & 4-5 p.p.m. est équatorial, et dams le pecond cas il est axial.

De fagon supplémentaire, 1'analyme 6lémentaire (C,H,C1) de (X) correspond bien i la formule
C,oH,¢0C1; et lo moment dipolaire de (X) mesuré dans le bensdne est Slevé et correspond incontestable-
»ont A la plus polaire des dichloro-2,6 tertiobutyl-4 cyclohexanones.

Le Tableau I résume les preuves de structure de (X).

L'observation décrite dens la présente note, va donc nettement dams le sens de l'expérience &c
deutération de la dichlorocyclohexanome (2). Mais cet exemple "d'artefact” spectroscopique n'est pas
isolé et d'sutres expériences, de deutération également, dans le cas de la cyclopentanone par exemple
(®) ont montré que des déloublements du type précédent avaiemt été faussement interprétés. Il convient
donc d'éire extrémement prudent, lorsqu'on renconire de tels dédoublements de bandes ainsi que 1'un
d'entre nous 1'a souligné & propos des monochloro et manobromocyclohexanones (?).

La méme prudence se révdle nécessaire 3 propos des moments dipolaires : Le moment dipolaire me—
suré pour (X) (4,84 D) est nettement plus faible que celui que 1'on peut calculer A priori (5,07 D(1))
pour une cyclohexanone ayant deux liaisons Ca~Cl équatoriales (la cyclohexanone et la tertiobutyl—4
oyclohexanone: ont sensiblement méme valeur du moment dipolaire dans le benzine : 3,07 D et 3,08 D).

Cette méthode de dosage de deux conformdres éventuellement en équilibre est donc hasardeuse,
voire trompeuse (1);si 1'om ne possdde pas tous les composés rigides de référence;l'exemple de la mo-
nochlorecyclohexanone a lui emssi montré que des mesures expérimentalement correctes de moments dipo-
laires pouvaient conduire A des conclusions fausses (1°),quant A la proportion relative des deux con-
formdres en équilibre.Ainsi que 1'a montré 1'un d'entre nous ('1),ces dépressions de mowents dipolai~
res vont de pair avec les accroissements de fréquence 1)C=0, et ont comme origine commune l'interactior
par champ réciproque entre liaisons polaires et polarisables rapprochées et il convient donc de temir
le plus grand compte de ce type d'interactions, dans le calcul a priori d'un moment dipolaeire.
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