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SUMMARY 

Structural analysis of methyl and dimethyl cyclohexanols using gas-Iiquid chromato- 
graphy and Cl3 mrclear magnetic resonance 

Koviits’ retention indices and Cl3 chemical shifts of all twenty dimethyl cyclo- 
hexanols have been measured and assigned. It has been found that there are good 

linear relationships between carbon chemical shifts and the Kovaits’ indices. 

INTRODUCTION 

Nos p&&dents travaux1*2 en chromato,qphie en phase gazeuse sur les effets 
d’additivite des substituants sur les wcles nous ont conduit A nous interroger sur les 
possibilitks de determination de structure 5 partir des seules valeurs de rktention 
chromatographique. Nous nous sommes intCressCs dans ce travail A l’ktude des 
m&thy1 et dimCthy1 cyclohexanols; cependant, quelques diffkrences d’interpr&ation 
des spectres rksonance magnetique nuclkaire (R.M.N.) du 13C dans deux articles 
rkcents3s4 nous ont toutefois amen6 A appuyer notre raisonnement sur une nouvelle 
ditermination des structures par R.M.N. du 13C_ Cette contrainte nous a obliges 5 
&parer les diErents isom&es par chromatographie prkparative afin de possCder Ies 
produits 5 une puretC supkrieure B 95 %_ 

Now proposons, dans ce travail, une m&hode incrkmentiellt permettant 
d’attribuer Ia structure des dimCthy1 par chromatographie en phase vapeur, ainsi 
qu’une relation reliant les d&placements chimiques 13C des carbones aux indices de 

retention des compost% &udi&. 

ETUDE STRUCIXJRALE PAR R.M.N. DU =C 

Partie expkrimentale 
Les composes utilist% sent commercialis&; leur purification et separation ont 

CtC faites sur un appareil priparatif Hupe-Buch. Les spectres R.M.N. 13C ont Cd 

* Attach& de Recherche au C.N.R.S. 
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enregistres sur un appareil Bruker WP 60 (frequences 15.08 MHz): les deplacements 
chimiques sont donnCs par rapport au tttramCthylsilane (solvant CDCI,)_ 

Structure des compost% PtrtdiPs 
Nous avons enregistre aiin de determiner les structures des differents composes 

CtudiCs: (a) les spcctres completement d&couple?-‘, (b) les spectres “off resonance” 
ou partiellement d&zoupl%-‘, et (c) les spcctres non dtcouplis par la mtthode du 
“gate decoupling”5-7. 

A partir de ces trois series de spectres et compte tenu des resultats antCrieurs3-’ 
sur les effects CL, /? et y des groupements hydroxyle et methyle determines sur des 
composes modeles (Tableau I), nous avons pu prevoir B partir de regles d’additivite 
deja d&rites4 les structures des diffcrents dimethyl cyclohexanols etudies. 

TABLEAU I 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES “C DES METHYL CYCLOHEXANOLS 

Solvant: CDCll; reference: TMS. 

Compos& Orientation de DPplacements chimiques 
OH et CH, 

Cl Cr C3 CZ CS C6 Cff3 

Methyl-2 cyclohexanol-1 ee’ 75.9 40.3 34.3 26.1 23.1 35.8 19.0 
-_ X)_ 

z* 
70.7 36.4 29.4 24.7 21.5 32.6 16.8 

Methyl-3 cyclohexanol-1 70.0 44.5 31.8 35.3 24.6 34.6 22.6 
ae** 65.9 41.6 26.5 34.6 22.1 33.1 20.3 

Mtthyl-4 cyclohexanol-1 ee’ 70.3 35.6 33.9 32.2 33.9 35.6 22.2 
ae” 66.3 32.2 29.4 31.5 29.4 32.2 21.8 

* ComposC confonnationnellement bloqut. 
** Conformation privilkgik (75 B 85%). 

Les r&hats group& dans le Tableau II indiquent les orientations preferen- 
tielles des groupements methyle et hydroxyle des six series des composes dimethyles 
etudics. 

GTUDE STRUCTURALE PAR CHROMATOGRAPHIE 

M&thodz exptfrimentale 
Les divers cyclohexanols etudies ont ete chromatographies qur‘deux solvants: 

le phtalate de diisodkyle moyermement polaire (P = 30.2) et l’Ucon 50 HB 2000 de 
polar& pius Clew+ (P = 62.7)‘O. 

Les colonnes utilisees ont Cte realis& par nos soins. Le support est du Chro- 
mosorb W AW de granulomitrie 0.16-0.20 mm. Le tube est en acier inox de diamttre 
l/S de pouce. Le taux d’impr&nation du support en solvant est de 10 %. 

La position des pits chromatographiques est caractkisee par l’indice de reten- 
tion de Kovdts6 calculi par la relation 
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TABLEAU II 

DBPLACEMENTS CHIMIQUES “C DES DIMeTHYL CYCLOHEXANOLS 

Solvant: CDCI,; rkfkrence, TMS. 

conlposP Orientation DPplacements chimiques 

OH C% C& C, C, C, C, C, C, Cu,’ l CH,“’ 

Dimtthyl-2,3 a 
cyclohexanol-1 e 

e 
e 

Dimkthyl-2,4 a 
cyclohexanol-I e 

e 
a 

Dimithyl-2,5 a 
cyclohexanol-1 e 

e 
e 

Dimithyl-2,6 a 
cyclohexanol-I e 

e 

Dimethyl-3,4 a 
cyclohexanol-1 e 

e 
e 

Dim&hylJ,S a 
cyclohexanol-: e 

e 

e e 
e e 
e a’ 
a e 

e e 
e e 
e a 
a e’ 

e e 
e e 
e a* 
a e 

e e 
e e 
e a’ 

e e 
e e 
e a 
a e’ 

e a 
e e 
a e 

71.5 43.3 32.8 35.4 20.5 33.9 16.4 20.0 
75.7 47.1 38.0 35.4 25.0 36.1 15.4 20.2 
71.8 41.6 31.9 31.0 20.4 32.3 15.9 13.8 
73.5 40.4 34.9 27.6 24.4 28.4 5.2 19.5 

69.4 37.0 37.3 33.0 28.5 33.9 19.0 22.8 
76.0 39.9 43.3 32.6 34.4 35.7 19.1 2293 
75.0 34.8 38-4 27.3 30.4 29.6 18.6 19.8 
72.2 34.2 39.7 25.9 32.9 29.0 12.6 21.8 

70.5 36.7 28.5 35.5 25.7 42.9 18.7 22.5 
75.7 39.9 34.0 35.1 32.4 44.8 18.9 22.5 
71.5 37.8 27.9 30.6 27.9 39.3 12-l 20.5 
72.3 33.8 31.0 28.6 32.2 37.8 11.1 22.5 

74.8 38.0 27.7 26.3 27.7 38.0 18.9 18.9 
81.9 40.2 34.8 26.0 34.8 40.2 19.2 19.2 
77.5 33.8 32.1 20.3 31.0 33.6 18.5 13.9 

66.3 41.9 33.1 39.1 29.2 32.7 20.1 
70.3 44.8 37.9 38.7 34.1 36.0 20.3 
70.5 38.0 34.0 32.4 31.7 29.7 19.8 
71.5 37.8 27.9 30.6 27.9 39.3 18.1 

66.6 41.5 26.3 44.6 26.3 41.5 22.9 
69.8 44.2 31.2 43.8 31.2 44.2 23.2 
65.8 40.5 28.5 40.8 26.3 45.0 19.5 

20.1 
19;7 
11.8 
20.5 

22.9 
23.2 
22.9 

* Conformation priviltgi&e (70 8 95 %)_ 
l * Orientation du premier mkthyle. 

*** Orientation du deuxieme mkthyle. 

ofi G=, et G(=+l, sont les distances de retention reduites (corrigees du volume mort) 
de deux n-alcanes successifs possidant z et z+ I atomes de carbone et dont les pits 
chromatographiques encadrent celui du compose x de distance de retention d&,,. 
La precision sur ces valeurs genCralement admise est de 0.5%. Leur variation avec 
la temperature est faible. 

Mhiode incrPmentietle rrtilis6e 
Les indices de retention se pretent t&s facilement a une application incremen- 

tielle. En effet, par definition, un groupement mt5thylene sur une chaine lineaire a un 
increment de 100. Ce raisormement peut Ctre Ctendu B tout autre groupement. 

La presence dun substituant mtthyle sur un cycle cyclohexanique provoque 
l’augmentation de l’indice dune valeur SI,--, connue par la difference: 

s&H, = IM, cycloherane - Icyclohexane 

De mi?me, I’increment du groupement hydroxyle est calculi par: 

wwi = ~cyclohexanol - Icyclohcrane 
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TABLEAU III 

INDICES DE INTENTION DES CYCLOHEXANES ET CYCLOHEXANOLS UTILIS~S 
COMME CO~MPOS~S DE REFERENCE SUR PHTALATE DE DIISOD~CYLE 
DIDP B 120” et Ucon 50 HB 2000 3 100”. Ax. = axial; eq. = equatorial. 

ComposP 

Cydohexanes 
Cyclohexane 
Methyl cyclohexane 
Dimtthyl-I, 1 cyclohexane 
Dimethyl-1,2 cyclohexane cis 
Dimethyl-1,2 cyclohexane tram 
Dimethyl-1,3 cyclohexane cis 
Dimethyl-1,3 cyclohexane trans 
Dimethyl-I,4 cyclohexane cis 
Dimithyl-I,4 cyclohexane tram 

CJrlohexanols 
Cyclohexanol 
Methyl-l cyclohexanol-1 Iv 
Methyl-2 cyclohexanol-I cis” 
Methyl-2 cyclohexanol-I tram” 
M&hyl-3 cyclohexanol-1 cis l l 

Methyl-3 cyclohexanol-I tram** 
Methyl4 cyclohexanol-I ck” 
Ibfkthyl-4 cyclohexanol-1 tram 

Structure’ 

cq. 
ax.+q. 
Cq.-ax. 
eq.-eq. 
tq.4q. 
iq.-ax. 
kq.-ax. 
tq_-eq. 

DIDP 
ri Z20” 

___- 

692 715 
755 775 
800 835 
864 887 
832 860 
810 820 
835 852 
835 855 
810 822 

1012 1254 
ax.4q. 1012 1309 
ax.4q. 1061 1270 
eq.4q. 1061 1282 
eq_-Gq_ 1069 1295 
ax.-kq. 1083 1315 
ax_-bq. 1070 1296 
eq.4q. 1080 1316 

Ucon 50 HB 200 
Li 100” 

* Pour les cyclohexanols: OH-CH+ 
l * Orientation prkfkentielle. 

CeFendant il reste 5 determiner les increments d’interactions entre groupements selon 
leurs orientations respectives. 

Pour connaitre l’influence des interactions mbhyle-mtthyle, nous avons 
utilist ies valeurs de r&ention chromatographiques des dimkthylcyclohexanes : 

Pour les interactions mkthyle-hydroxyle, now considkrons, d’une manike 
simi!aire, les valeurs chromatogaphiques des mCthyl cyclohexanols 

Les diverses valeurs ainsi obtenues sont port&s dans les Tableaux IV et V. 

D&termination de la structure des dimPthyI cyclohexanols 
Pour calculer i’indice de rktention d’un dim&thy1 cyclohexanol, on doit con- 

sidker : (a) une valeur due aux divers groupements qui est constante pour tous les 
isom&es : 
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TABLEAU IV 

INCReMENTS DE POSITION ET DE STRUCTURE POUR LES Ml?THYLES 

Position de CH, DIDP Ucon 

CH, en I CHS en I 

&. Ax. G- AX 

eq_ 
ax. 
eq. 
ax. 
kq. 
ax. 
eq. 
ax. 

Valeur d’un CH, 

-18 0 
-18 0 
i-14 i46 i25 i-52 
j-46 +14 +52 i25 

-S i17 -15 +-I7 
‘17 -8 +-I7 -15 

-s t17 -13 4-20 
G-17 -s +I0 -13 

60 63 

TABLEAU V 

INCeMENTS DE POSITION ET DE STRUCTURE POUR UN METHYLE ET UN 
HYDROXYLE 

Position de CHJ DIDP (Icon 

OHenl OHenl 

J% AX. I% AX. 

iq. 
a??. 
cq. 
ax. 
iq. 
ax. 
ciq_ 
ax. 

Valeur du OH 

-63 -5 
-63 -5 
-14 -14 -32 -44 
-14 -14 -44 -32 
i8 -6 il -19 
-6 +8 -19 -!-I 
fS 

TZ 
+2 -18 

-5 -18 -t2 

320 539 

(soit 1138 pour le phtalate de diisodecyle et 1374 pour !‘Ucon 50 HB 2000) et (b) une 
grandeur due aux interactions entre (1) les deux groupements methyles et (2) le 
groupement hydroxyle et chacun des deux groupements methyles, qui explique les 
differences de retention observks. 

Exemple de caicul (cas du dimkrhyi-2,4 cyclohexanol sur le phtalate de diisodpcyle) 
Pour le derive e-e-e on doit considerer: l’interaction e-e de deux methyles en 

position l-3, l’interaction e-e d’un OH en 1 et dun methyle en 2, et l’interaction e-e 
dun OH en 1 et dun methyle en 4; soit: 

Z= 1138 - 8 --14 f 5 = 1121 

L’indice experimental le plus proche dans le massif de quake pits est de 1123. 
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Pour le d&iv6 a-e-e on doit considkrer: l’interaction e-e de deux m&hyles en 
position 1-3, l’interaction a-e dun OH en 1 et d’un methyle en 2, et l’interaction 
a-e dun OH en 1 et dun methyle en 4; soit: 

I= 1138-S - 14-5 = 1111 

correspondant a un pit chromatographique d’indice experimental 1108. 
Pour le derive e-e-a on doit considerer: I’interaction e-a de deux methyles 

en position l-3, l’interaction e-e dun OH en 1 et d’un methyle en 2, et l’interaction 
e-a d’un OH en 1 et d’un methyle en 4; soit: 

Z= 1138-i-17-14-5= 1136 

correspondant a un pit chromatographique d’indice experimental 1140. 
Pour le derive e-a-e on doit considerer: l’interaction e-a de deux methyles en 

position 1-3, I’interaction e-a dun OH en 1 et dun mtthyle en 2, l’interaction e-e 
d’un OH en 1 et d’un methyle en 4; soit: 

Z=1138+17-14+5= 1146 

correspondant B un pit chromatographique d’indice experimental 1152. 
Par cette methode, nous avons pu attribue une structure a chacun des 22 

isomeres des dimethyl cyclohexanols. Dans le Tableau VI, on constate une bonne 
concordance entre les valeurs exphimentales et calculees. 

Cette attribution est en parfait accord avec les rCsultats obtenus par R.M.N. 
Notons toutefois que la d&termination chromatosraphique ne nkessite pas la &pa- 
ration prealable de chacun des isomeres de position_ Le travail experimental en est 
ainsi tres _grandement facilite. Les quantites de produits mis en jeu en chromatographie 
sont Cgalement infiniment plus faibles. 

L’ordre d’elution est le mCme SW les deux solvants chromatographiques. 
Daas chaque serie d’isomeres, l’ordre est le suivant: pit A, compose a-e-e; pit B, 
compose e-e-e; pit C, compost e-e-a; pit D, compose e-a-e. Notons cependant 
que 1’Ucon 50 HB 2000 favorisant le solubilisation des alcools permet une analyse 
plus facile. 

RELATION ENTRE LES VALEURS CHROMATOGRAPHIQUES ET SPECXROSCOPIQUES 
DELARMN -C . . - 

Cas du carbone Cl porteur du groupement tiydroxyle 
Pour analyser les r&ultats issus de la R.M.N. par rapport & ceux de la chro- 

matographie, nous avons considtre que ce carbone n’etait concern& que par les inter- 
actions mtthyle-hydroxyle. Nous avons ainsi calculi un increment d’indice de reten- 
tion 61 que nous avons pork? en fonction du deplacement chimique. 

Sur la Fig. 1, on remarque que les points se situent sur quatre droites corre- 
spondant aux quatre possibilitks structurales. La droite des derives e-e-e Porte eggale- 
ment les points representatifs des methyl cyclohexanols e-e_ Son origine coincide avec 
le point correspondant au cyclohexanol equatorial. I1 en resulte que: 

d = -0.167 6Z+ 70.4 ppm 
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TABLEAU VI 

INDICES CALCULI% ET EXPI?RIMENTAUX DES DIMeTHYL CYCLOHEXANOLS 

Compost Structure DIDP ucon 

OH Cff3 CH; Cak. Ekp. Cak. BP- 

Dimethyl-& 
cyclohexanol 

eq_ tq. 1132 
cq. eq_ 1146 
kg. ax. 1164 
iq. ax. 1178 

iq. eq. 1111 
eq. tq. 1121 
eq. ax. 1136 
eq. eq. 1146 

eq_ eq. 1110 
eq. eq. 1126 
iq. ax. 1135 
cq. eq. 1149 

eq_ cq. 1102 
eq. eq_ 1102 
tq. ax. 1127 

eq. eq. 1141 
iq. eq. 1165 
eq. ax. 1185 

eq. eq. 1118 
tq. tq. 1146 
iq. ax. 1157 

1131 1336 1325 
1141 1368 1350 
1174 1375 1394 
118.5 1383 1408 

Dimethyl-2,4 
cyclohexanol 

ax. 
iq. 
tq. 
ax. 

1108 1297 1302 
1123 1329 1332 
1140 1341 1356 
1152 1349 1370 

Dimethyl-2.5 
cyclohexanol 

ax. 
cq. 
oq. 
ax. 

1108 1298 
1121 1330 

1141 1343 
1156 1351 

Dimethyl-2.6 
cyclohexanol 

1104 1271 
1104 1295 
1137 1315 

1296 
1318 
1352 
1366 

1268 
1288 
1395 

Dimethyl-2,4 
cyclohexanol 

Dimithyl-3,s 
cyclohexanol 

ax. 
tq. 
ax.-eq. 

ax. 
tq. 
ax.4q. 

ax. 
tq. 
ax.4q. 

1139 1362 1336 
1157 1402 1382 
1185 1409 1420 

1119 
114d 
1155 

.- 

1321 1331 
1361 1360 
1373 1380 

61 

0 I 
t 

. 

_, jj 

65 70 75 SC A &w-t-d 

Fig. 1. Calcul des deplacements chimiques du carbone C, en R.M.N. 13C 2 park des incrkments 
d’indice de retention chromatographique. Solvants. Ucon 50 HB 2000, CDCIZ. 

La droite correspondant aux d&iv& a-e-e est paralltle & la prkcidente 

d = -0.167 61+ 60.0 ppm 
. 

La diff&ence d’origine est proche de deux fois I’incrkment entre un OH axial et un 
OH equatorial relev5 sur le cyclohexanol (X0,(,,_, - GC,,H(ax_j = 5.70; 8C = deplace- 
ment chimique du cyclohexanol). 
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Pour les composes e-a-e et e-e-a on observe deux droites ayant pour origine 
le dimethyl-2,6 cyclohexanol et s’bcartant vers Ies droites caracteristiques des orien- 
tations e-e-e et a-e-e. Notons que la droite des composes e-e-a Porte les valeurs des 
methyl cyclohexanols e-a. 

La linearitt moins bonne que pour les orientations precedentes peut Ctre ex- 
pliquee par la presence d’isomtres de rotation (de 5 a 20%) pour les composes sui- 
vants: 2-3, e-e-a zz a-a-e; 2-4, e-a-e zk a-e-a; 2-5, e-e-a zz? a-a-e: 2-6, e-e-a z 
a-a-e; 3-4, e-a-e s a-e-a; ceci ne permettant d’avoir que des grandeurs moyenni- 
sees sensibles a la polarite du solvant et & la temp&atureg. 11 conviendrait pour Ctre 
parfaitement rigoureux d’utiliser le meme solvant, la meme temperature et la mCme 
concentration dans les deux techniques. 

TABLEAU VII 

CALCUL DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DU C, EN R.M.N. ‘% A PARTIR DES 
INCRl%lENTS D’INDICE DE RETENTION CHROMATOGRAPHIQUE 

R.M.N.: solvant, CDCI,; reference, TMS; tempkature, 33”. Chromatographie: solvant, Ucon 50 HB 
2ooO; temp&‘ature, 100”. Equations: (a) A = -0.167 61 i 70.4 (ewe); (b) d = -0.167 SI + 60.0 
(a-e-e); (c) 1 = -0.119 61 i 68.5 (e-e-a); (d) .il = -0.206 Sf f 61.7 (e-a-e). 

ComposP Structure Equation 61 Dhplacement chimique 

Calc. EXU. 

Cyclohexanol 

Methyl-2 
cyclohexanol 
Methyl-3 
cyclohexanol 
Methyl-a 
iyclohexanol 
Dimethyl-2,3 
cyclohexanol 

Dimtkhyl-2,4 
cyclohexanol 

Dimetbyl-2,s 
cyclohexanol 

Dimethyl-2,6 
cyclohexanol 

DimCthylJ,4 
cyclohexanol 

Dim&hyl-3,3 
cyclohexanol 

e 
a 
e-e 
a-e 
e-e 
a-e 
e-e 
a-e 
e-e-e 
a-e-e 
e-e-a 
e-a-e 
e-e-e 
a-e-e 
e-e-a 
e-a-e 
e-e-e 
a-e-e 
e-e-a 
e-a-e 
e-e-e 
a-e-e 
e-e-a 
e-e-e 
a-e-e 
e-+a 
e-a-e 
e-e-e 
a-e-e 
e-a-e 

a 

a 
d 
a 
d 

: 

: 
d 
C 

a 
b 
d 
C 

a 
b 
d 
C 

E 

d 

: 
d 
C 

a 
b 
C 

0 70.4 70.35 
0 

-32 75.7 75.9 
-44 70.7 70.7 
il 70.3 70.0 

-19 65.6 65.9 
-k--2 70.1 70.3 

-18 65.4 66.3 
-31 75.6 75.7 
-63 70.5 71.5 
-51 72.2 71.8 
-43 73.6 73.5 
-30 75.4 76.0 
-62 70.4 69.4 
-50 73.5 72.2 
-42 72.0 75.0 
-31 75.6 76.7 
-63 70.5 70.5 
-51 72.2 71.5 
-43 73.5 72.5 
-64 81.1 81.9 
-88 74.7 74.8 
-76 77.4 77.5 
i3 69.9 70.3 

-37 66.2 66.3 
-17 65.2 70.5 
-17 70.5 71.5 
i-2 70.1 69.8 

-38 66.3 66.6 
-18 70.6 65.8 
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Les equations de ces droites sont 

d = -0.206 61 C 61.7 ppm pour les derives e-a-e 
A = -0.119 dZ + 68.5 ppm pour les derives e-e-a 

Ces diverses equations permettent de retrouver avec une precision acceptable 
(c 1 ppm) les valeurs des deplacements chimiques du C1 pour les 28 composes con- 
sider& (Tableau VII). 

CONCLUSIONS 

L’etude des indices de retention dune trentaine de methyl et dimethyl cyclo- 
hexanols nous a permis de montrer qu’il Ctait possible (1) d’Ctablir (5 partir de mo- 
deles bien choisis) les structures et les orientations prCf&entielles des substituants 
CH3 et OH dans le cycle, et (2) de relier les indices aux deplacements chimiques des 
carbones et de prevoir ces demiers par des relations lineaires simples. 

RESUME 

Les indices de retention de Kovats et les deplacements chimiques 13C de vingt 
dimethyl cyclohexanols ont CtC mesures et assign&s. 

Des relations iineaires entre les deplacements chimiques et les indices de 
Kovrits ont ettc etablis. 
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