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R&M?--Les spectrcs de vibration de quclques dtrivb halogtnts de la cyclohexanone et de la tertiobutyl-4 
cyclohexanone sont interprktb. pour la r&ion 1400-1WO cm-‘. g partir da attributions dtjh proposkes 
pour Its vibrations de “cisaillcmcnt” &jCH,) des groupements mtthykne. 

Ab&aet--The vibrational spectra between 1400 and 15OOcm-’ of some halogenated derivatives of 
cyclohexanonc and t-butyl-kyclohcxanonc have been interpreted from assignments already proposed for 
bending modes of the CH, groups. 

INTRODUCTION 

P~~RS~I~ANT l’ttude des vibrations de “cisaillement” 6(CH,) des groupements 
mtthyltne, l nous nous proposons d’analyser dans ce mkmoire les spectres de 
cyclohexanones halogtnks rkemment synthttiskes : 

(a) cis et trans fluoro-2 tertiobutyl-4 cyclohexanones, (b) fluoro-2 et cis difluoro- 
2.6 cyclohexanones, (c) trichloro-2,2,4 et trichloro-2.4.6 cyclohexanones, (d) halogkno- 
4 cyclohexanones (X = Cl, Br. I). 

L’existence d’un Cquilibre cntre les formes axiale et kquatoriale de la fluoro-2 
cyclohexanonezA ou des halogkno4 cyclohexanones’* 6 se traduit par une surabond- 
ante de frkquences qui rend l’interprttation des donnks expkmentales t.r&s d&ate. 
L’ttude de ces composb a tti cependant facilitk par l’analyse des spectrcs des 
d&-iv&s a&orb de la tertiobutyl4 cyclohexanone et des trichlorocyclohexanones,* 
composts qui constituent des mod& rigides de rtfkrence pour les cyclohexanones 
substitutes respectivement en a et 7. 

Par ailleurs, en raison des analogies de structure entre les molkcules il est trb 
vraisemblable que certaines des conclusions formuks lors de 1*&u& des dtrivks 
a-halog&.& (x = Cl, Br) de la cyclohexanone et de la tertiobutyl4 cyclohexanone 
s’appliquent Cgalement aux mokcules examinks prksentement Les rbultats 
antkrieurs’ permettent done d’effectuer les prtvisions suivantes: (a) aux groupes CH, 
en a (positions 2 et 6) doivent correspondre deux bandes d’absorption situ&s vers 
1420 et 1430 cm- ‘. Pour les d&iv&s ne possklant qu’un groupe CH, en a du carbonyle, 

l L’ttudc structuralc de ces deux composk a permk de montrer que I’atome de chlore portk par le 
carbonc en y est en position tquatoriale dans la trichloro-2.2.4 cyclohexanone et en position axiale dans la 
trichloro-2.4.6 cyclohexanonc. Dane a dernier compos&, lea dcux atomes de &lore situ&s de part e-t d’autre 
du groupement G=O soot en position tquatoriale. 
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il ne doit subsister qu’une bande aux environs de 1426 cm- I. (b) aux groupes CH2 
en /3 (positions 3 et 5) sont associks deux bandes dont les positions varient selon que 
ks substituants halogtnts placts en a du groupement C=O sent en position @a- 
toriale (1 ou 2 halogtnes 6quatoriaux: 1462 et 1448 cm-‘) ou axiale (1 halogkne 
axial: 1458 et 1434 cm-‘, 2 halogtncs axiaux: 1450 et 1433 cm-‘). Dans ce demier 
cas, l’absorption de plus basse fitquence (1433 ou 1434 cm- ‘) peut &c utilis6e pour 
caractCriser une substitution axiale*. (c) au groupe CH1 en y (position 4) doit corres- 
pondre une bande d’absorption situ&c vers 1451 cm-l, tventuelkment confondue 
avec la bande de plus basse fr&uence du doublet associt aux CHI en p. 

I Analyse des spectres des derives a-fluores de la tertiobutyl4 cyclohexanone et de la 
cyclohexanone 

cis et trans Fluoro-2 tertiobutyl-4 cyclohexanone. Entre 1350 et 1500 cm-‘. les 
spectres des cis et trans fluoro-2 tertiobutyl4 cyclohexanones (Tableau I) pr&sentent 
des bandes d’absorption correspondant aux vibrations S (CH,) du groupe -C(CH& 
ainsi qu’aux vibrations de “cisaillement” S (CH,) dcs groupements CHI.’ 

Les quatre bandes A 1479 + 1.1470 f 1.1396 + 1 et 1368 + 1 cm-’ (partie 
I, et I, du Tableau I) se retrouvent aux memos positions que pour les d&iv&s chlorts 
et bromts de la cyclohexanone 4-tertiobutylCe pr&&kmment ttudits’ oh elles 
correspondaient aux vibrations 6(CH,) des groupements mtthyk du groupe 
--C&H&. Ces bandes sont d’ailleurs absentes des spectrcs dcs d&iv&s halogtnts 
de la cyclohexanone ne possCdant pas de groupe tertiobutyle en y. 

De m&me. par analogie avec ks attributions propostes anttrieuremenf il est 
possible de pr&iser l’origine des bandes situ&s entre 1400 et 1465 cm-’ (partie Ib du 
Tableau I). Lcs doublets 1462-1451 (isomtre cis) et 14561429 (isombe trans) sont 
attribuables aux vibrations 6(CH& des groupea mtthyltne plac& en b (positions 3 et 5). 

Comme dans le cas dcs d&iv&s chlorts et bromts, il apparah qu’un atome de 
fluor plad en position Cquatoriale (isomtre cis) n’a aucune influence sur ks vibrations 
6(CH,) de-s groupements CHI en fi: les frCquences dcs deux bandes du doublet 
1462-1451 sont en effet tr&s voisincs de celks relevCcs dans le spectre de la tertiobutyl-4 
cyclohexanone (1463 et 1450 ~rn-~), De meme, on constate que le prCsencc d’un 
atome de fluor en position axiale (isomtre trans) se traduit par un d&placement des 
deux bandes de la tertiobutyl4 cyclohexanone, l’abaissement de frtquencc observC 
pour la bande A 1450 cm-’ (21 cm- ‘) &ant nettement plus important que celui de 
la bande A 1463 cm- l(7 cm- l). 

La vibration S(CH,), du groupement mtthyltne voisin de la fonction &tonique 
est attendue vers 1426 cm -l. Dans le cas de l’isombre cis, il lui correspond la bande 
situ& A 1429 cm-‘. Pour l’isomtre trans, il ne subsiste aucune bande attribuable A 
cette vibration. On est done conduit A admettre que l’absorption A 1429 cm-’ 
rtsulte de la superposition de la ban& de plus basse frtquence du doublet caract&- 
istique des mtthyltnes en b et de la bande associte B la vibration WH,), du groupe 
CH, situt en a de la fonction cttonique. 11 apparah alors que lorsque les dtrivts 
a-fluorb posddent encore un groupe CH, en a du groupement carbonyle, la bande A 
1429 cm-’ ne peut plus bre consid&& comme caracttristique de la prbence d’un 
atome d’halogkne en position axiale ainsi qu’elle l&it pour les d&iv&s chlorCs et 

l Reisse et o/.s ont montrt que cette bande correspond A la vibration 6(CH2) du groupe CH, plack en 
position 3. 
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bromb. Il scmble que l’atome de fluor s’individualise assez sensiblement par rapport 
aux autres atomes d’halog&ne (X = Cl, Br) comma on pouvait s’y attendre du fait 
de son tlectronCgativiti plus grande. A cette remarque pr&s, l’ttude des dtrivk fluorts 
gkntralise les r~sultats obtenus anttrieurement.’ 

Fluoro-2 cyclohexanone. Dans la rtgion 1400-1500 cm- I, le spectnz de la fluoro-2 
cyclohexanone prtsente deux bandes d’absorption & 1452 et 1431 cm-’ ainsi qu’une 
absorption de faible intensitk situ&z vers 1466 cm -’ apparemment formke de deux 
bandes (Tableau I). 

TABLEAU I. FR&UENCES DES BANDIS INFRAROUGIB DFS D~IW~S a-FLuor& DE LA CYCLDHEXANONE ET DE 

LA ~wnoavn~-4 CYCLOHEXANONE EN-TRE 1365 ET IS00 CM-’ (ETAT DISSOUS: SOLVAN Ccl,) 

ComposCs 1, 1, 1, 

TertiobutyM’ cyclobexanone 1480 1470 1463(36) 1450(44) 1431(47) 1420(44) 1395 1368 

Fluoro-2 
isomtre 

cis 
1480 1470 1462(ep) 1451(38) 1429(49) 1396 1368 

tert.iobutyl-4 ___ _-- 

cyclohexanonc isomtrc 
1478 1469 

trans 
1456(27) 1429(61) 1395 1367 

Cyclohexanone’ - 1463(20) 1449(75) 1430(40) 1421(40) - 

Fluoro-2 cyclohexanooe - ;Ta;;; b 145365) 1431(55) 1 - 
cis Difluoro-2.6 
cyclobexanone 

- 1465(34) 145261) - 

‘ Frkqucnces extraites d’une pr&dcntc publication’ 
b Massif d’absorption asset large, apparcmmcnt form& de dcux bandcs 

TABLEAU II 

Origine Friqucnces FrCqucnces 
prkvues nbservks 

CH, en p isombrc tquatorial 

I 

1462 
isombrc axial 1456 

1466 t 1 1462 

CH, en y isomks tquatorial 1451 
et axial 1452 

CH, en b isomte tquatorial 1450 

CHI en p isomtre axial 
CH, en a isomtrcs tquatorial 1429 1431 

et axial 

+ Absorption apparcmmcnt form& de deux bandcs 

A l’ttat dissous,* cette mokule existe sous les formes kquatoriale et axiale. 
isomQes respectivement assimilables aux cis et trans fluoro-2 tertiobutyl4 cyclo- 
hexanones. Elle poss&de en outre un groupe CH1 en -y dont la frkquence de vibration 
se situe vers 1451 cm-’ (cf. Introduction). 

l Dans CCI, la proportion de form axiak est de: 38%.’ 
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Si 1’011 tient compte de ces difftrentes remarques, on prevoit pour la fluoro-2 
cyclohexanone les fr6quences de vibration indiqukes dam le tableau II oh elks sont 
cornparks aux frtquences observkes. 

On peut constater que les trois absorptions de la fluoro-2 cyclohexanone provien- 
neat en fait de la superposition de bandes associkes aux isomtres axial et equatorial. 
II n’existe done aucune bande pouvant itre consider& comme caractkristique de 
I’une des formes et, par suite, l’ttude de cette region ne pet-met pas de dkceler l’existence 
tventuelle d’un kquilibte conformationnel. 

cis Difluoro-2,6-cyclohexanone. A Mat dissous, la cis difiuoro-2,6 cyclohexanone 
existe exclusivement sous la forme diequatoriale.’ 

Les atomes de fluor places en position kquatoriale n’ayant aucune influence sur 
les frkquences de-s vibrations E-(CH,), on doit observer, comme pour la tertiobutyl-4 
cyclohexanone, deux bandes d’absorption sit&es vers 1463 et 1450 cm-’ corres- 
pondant aux vibrations des groupes CHs en p. En outre., la presence d’un groupement 
mtthylkne place en y doit se traduire par une bande d’absorption situ& vers 1451 
cm-’ vraisemblablement confondue avec la bande de plus basse frkquence du 
doublet prkcitt. L’examen du tableau I permet de constater que ces previsions sont 
en bon accord avec les don&s exptrimentales: le spectre de la c&one difluork ne 
comporte en effet que deux bandes d’absorption situ&es a 1465 et 1452 cm-‘. 

II Analyse des spectres des trichlorocyclohexanones et des halogen04 cyclohexanones 
‘Ifichloro-2.2.4 (ax - eq - eq) cyclohexanone. Notons tout d’abord I’existence 

d’une bande d’absorption a 1423 cm-’ (Tableau III), caractkistique de la vibration 
6(CH,), du groupement mtthyltne situ& en a de la liaison CkO. 

La molecule posstdant un &lore axial en a du groupement carbonyle. on observe 
la presence de deux bandes B 1459 et 1434 cm-l correspondant aux vibrations 6(CH,) 
des groupes CHs en p. Ces deux frkquences &ant par ailleurs identiques a celles 
relevkes pour la dichloro-22 tertiobutyl4 cyclohexanone (1458, 1433 cm-‘),’ il 
apparait qu’un atome d’halog&ne equatorial placi en y n’a pas plus d’influence sur 
les frequences des deux bandes associks aux vibrations 6(CH,) des groupes CH, en 
fJ qu’un groupement tertiobutyle situe dans la m&ne position. 

Trichloro-2.4.6 (eq - ax - eq) cyclohexanone. Le spcctre de h trichloro-2.4.6 
cyclohexanone presente deux bandes d’absorption a 1449 et 1435 cm-’ (Tableau III) 
qui doivent i?tre associees aux vibrations 6(CH,) des groupements methylene placks 
en p. 

La logique de tous les rtsultats anttrieurs (cf. paragraphes precedents et Ref 1) 
conduit a penser que l’introduction d’un halogene axial en y doit provoquer un 
dkplacement similaire (environ 17 cm-‘) des deux bandes de la cyclohexanone 
associees aux vibrations 6(CH2) des groupes CH, en g. On attend done deux bandes 
d’absorption situks vers 1446 et 1432 cm-‘, frtquences trb voisines de celles relevkes 
dans le spectre du compose. 

Halog&wt cyclohexanonez Ces molecules posskdant des groupements mtthykne 
en a de la fonction cbonique, on attend deux bandes d’absorption vets 1420 et 1430 
cm-‘. Les spectres de ces composts doivent Cgalement presenter quatre bandes 
d’absorption caractkistiques des vibrations 6(CH& des groupes CH, places en fi: 
I’existence d’un kquilibre conformationnel entm les formes axiale et kquatorialesS 6 
doit en effet se traduire par la presence de bandes d’absorption dont Ies frequences 
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TABLLUJ III. T~~~H~DR~~YC~~HLXANDN~ ET HALDD~ND~ CYCUWE~ANONES: 
F&QtJENCtS DES BANDES D’ARWRFltON ENIRE 1400 FT 1465 CM-’ 

(ETAT DISSOUS: SOLVAN~ Ccl,) 

Composts Frkqucnas 

Trichloro-224 (ax--q4 cyclohcxanone 1459(64) 1434(101) 1423(56) 

Trichloro-24.6 (q-ax--eq) cyclohcxanone 

Cbloro-4 cyclohcxanone 

Bromo-t cyclohcxanoac 

lodo- cyclohexauone 

1449(89) 1435(112) 

14491437 1430-1419 
146y18) (41) (80) (ep) (48) 

1449-143s 1430-1420 
l464w (45) (97) (ep) (53) 

1458(17) 
1447-1434 1429-1420 

(27) (56) (Ed) (37) 

sont voisines de celles relevkes pour la trichloro-2.4.6 cyclohexanone (1449-1435 
cm- ‘) et la tertiobutyl4 cyclohexanone (1463-1450 cm- ‘). 

On attend done six bandes d’absorption mais il est a prtvoir que par suite du 
recouvrement des bandes attendues vem 1449 et 1450 cm-‘. les spectres d’absorption 
ne prtsentent que cinq absorptions. L’examen du tableau IV permet de constater 
que les dorm&s experimentales conhrment bien l’ensemble de ces previsions. 

TABLUU IV 

OtigklC 

Frtquenas observkes 
Fr6quenas -- ___- 

prCvues Chloro-4 Bromo4 Iodo4 
cyclohexanone cyclohexanooe cyclohexanone 

CH, en 8 .fisomkre kquatorial 1463 1465 1464 1458 

CH, co 8 
(isomtre axial 
[isomkre kquatorial 

1449 1447 

1435’ 1437 1435 1434 
1430 1430 1430 1429 
1420 1419 1420 1420 

Notons par ailleurs que la presence dans les spectres des trois composes des bandes 
a 1462 f 4 et 1435 f 2 cm-’ respectivement caractkistiques des formes tquatoriale 
et axiale constitue une preuve suppltmentaire de l’existence d’un equilibre con- 
formationnel. 
En conclusion, il semble que toutes les don&s experimentales examinks au tours 
de cette etude s’interprbtent sans difliculte dans le cadre des propositions formukes 
prkckdemment. 1 
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APPENDICE 

Conditions exptrimentalcs et origine du compos6s. 

La spcctres infrarougcs ont 6th earegistr& avcc da spcctrophotomttrcs f&x et Perkin-Elmer 521. 
Lc tttrachlorurc de carbone utiJisC cst un produit pour “spcctrophotom&ric” soigneuscmcnt dcssbch6. 
I.c mode de prtparation ainsi que lcs constames physiques du cttonm fluor6c-s et dcs trichlorocyclo- 

hexanoncs sont prtcis6s dans d’autrcs publi~iions.‘, ‘, to 
Les halogtno4 cyclohexanons (X = Cl, Br. I) sont prCpar6cs par oxydation chromiquc dcs alcools 

conespondantsll* *s en milieu adtiquc. 
L&s chloro-4 et bromo-t cyclobexanona sent cxtraitcs du milieu r6actionncl avrz & I’ttha tthylique. 

Aprb lavage de la solution tthtrtc+ une distillation sous pression rtduite pennet d’isoler la c&ones qui 
sent ensuite puriti6es par I’intermbdiairc & leur semi-carbaxone. 

Chloro4 cyclohcxanone: ni’ =1.4867. (Analyst: C,H,ClO talc: C, 5440; H 702; Cl, 26.79. Tr: 
C, 5446; H, 7.10; Cl. 26.83%). 

Bromo-t cyctohcxanone : # =15181. (Analyst: C,H,BrG talc: C. 4067; H, 5Qg; Br, 45.19. Tr: 
C. 40.87; H. 502; Br. 45oS%). 

L’iodo-4 cyclohexanone est extra&c du m6langc rtactionnel avcc du tttrachlorure de carbone. Apr&s 
lavagc de la solution ainsi obtcnue et tliination du solvant 103 on rccucille un r6sidu soiidc constitut 
par de 1’iodo-Q cyclohexanone impure. LB cttone cst purifi& B bassc tcmptratun par cristallisations 
rtptttcs dans le cyclohexanc. 00 obtient ainsi da cristaux blancs qui se d&omposcnt tr& rapidcment si 
I’on ne prcnd soin de Its conserver B froid et dans l’obscuritt. 

L’examm du spcctrc infrarouge de la &tone dissoutc dana CCI, ne permct pas de dkeler Lo prkscnce 
d’iodo-4 cyclohcxanol. 

Nous exprimons nos plus vifs remerciemcnts 8 Monsieur CANTACUZENE Professcur k la Facultt 
da !kicnces & Paris pour lcs tchantillons d*l dtrivb a-fluorb de la cyclohexanonc et de la tctiobutyl-4 
cyclohcxanone qu’il nous a aimablemcnt adressb et pour l’intkr& qu’il a poti B ccttc Etude. 


