
Tetrahedron Letter8 No.31, pp.21*-2150, 1961. Pergemon Preen Ltd. 
printed in Great Britain. 

ANALYSE CONFOHMATTONNELLE PAR RESONANCE NTVLEAIRF: MAGNETIQUE 

T. DVFERENCE D'ENTHALPTE ET D'ENTHALPIE LI'SRE 

ENTRE CCNPORMNRES DC CYCLOHEXANOL. 

J.Reisse, J.C.Celotti, D.Zimmermann et G.Chiurdoglu 

Service de Chimie Organique (Fac.Sc.Appl.) et 

Laboratoire de Chimie Alicyclique (Fao.Sc.), 

[Jniversitg Libre de Bruxellee. 

(Eeceived 18 June 1964) 

Les grandeurs thermodynamiques rdgissant 1'8quilibre 

conformationnal du cyclohexanol ont BtB determinkes a l'aide 

de la mdthode dIElie ( K = Ne/N a = J, -b/ J - 5,)' a 6, B 

laquelle nous avons apportk deux modifications. 

Tout d'abord, il a 4th fait appel a des d&iv& tdtradeutk 

&s, en c(, ol’ du substituant (cyclohexanol-D4, trans- et cis- 

rt-t-butylcyclohexanol-D4), d&iv& dejA utilis& p&ckdemment 

' E.L. 

2 E.L. 

3 E.L. 

4 E.L. 

5 E.L. 

6 E.L. 

Eliel, Chem.& Ind. 22, 568 (1959) -- 

Eliel, J.Chem.Educ. 37, 126 (1960) -= 

Eliel & M.H. Gianni, Tetrah.Lett_s_rE 2, 97 (1962) 

Eliel & L.A. Pilate, Tetrah.Letters d, 103 (196%) ~_--_- 

Eliel, E.W. Della et T.H. Williams, Tetrah.Letters 

12, 831 (1963) 
Eliel, Stereochsmis- of Carbon Comnounds -___---.-9 (McGraw 
Hill, New-York, -;962), p.234 
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par Lewin et Winstein'. Ce pro&d6 permet d'accro?tre, de ma- 

nikre sensible, la prdcision dans le pointage des frequences. 

En effet, le pit caractaristique de l'hydrog&ne tertiaire, 

fix6 au pied du groupe hydroxyle, voit sa demi-largeur nette- 

ment diminuee si l'on compare derives non-deut6r6s et deutd- 

r6s (Tableau I). 

D'autre part, la dhtermination de K & partir de 5, 5, et 

J a a bt6 effectuee clans un large domaine de tempdrature. La 

variation de K avec la tempdrature permet, en effet, l'eva- 

luation de AH par application de la loi de van't Hoff. 

Tableau I. 

Demi-largeur (en c/set) des pits de r_sonance 

du proton au pied de l'hydroxyle 

Dkriv6 examink non deuter6 deuterd 

cyclohexanol (H) 18 5 
cis-4-t-butylcyclohexanol (P,) 8 198 
trans-4-t-butglcyclohexanol (Ha) 21 5 

Les differences Ja - $ et h - 5, sent doterr,i&es, 

directenent, 

d'un melange 

t-butyl8s. A 

au depart ti'un lbme spectre, caract6ristique 

du cyclohexdnol et des d&rives cis- et trans-4- 

chaque ter:lpdrature, de 25 8. 35 traces successifs 

sont effect&s. 

tent un3 erreur 
-- 
7 A.H. Lewin et 

Les valeurs moyennes, ainsi obterlues, admet- 

statistique moyenne faible : O,C4 unit6 sur K 

S. Winstein, J.Am.Chem,soc. 24, 2464 (1962) 
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et + 10 cal//mole sur AF. L'erreur statistique sur la Fente - 

de Ia droite de van't Hoff et rartant, sur AH, est, eIIe 

aussi , faible. ElIe est., k titre d'exemple, de + 30 Cal/mole 

dans le cas de la solution dans l'isooctane. 

Tableau TI. 

Ccnstante canformstionnelle du cyclohexanol-D4 

(9 60 Wcjseo, 6eplacements chimiques en C/SW 

Tar rapport au !l!.M.S.) 

Solvant TOC 5 
6a he K ca$!ZIe 

.__-_- 

CC14,ce travail 36O 
CC14'3 ord. 
cc14,7 ord. 
2-D-2-propanol' ord. 
pyridine 360 
tertiobutanol 360 
isooctane 36O 

bromobenzkne 360 

209,2a 234,9& 202, 5a 3,84 825 

211,0 236,O 202,o 298 600 

209,5 23415 202,o 3,34 780 

213,o 239,o 207,O 880 

223,8 248,3 217.5 3,90 835 

2F?,4 23&o 2o4,6 5,54 1050 
211,7a 237,1a 205,3a 3197 840 

213,Bb 239,4b 208,4b 4,96 975 

a Glissements chimiques indepencants de la concentration de 
0,3 h 1,7 mole/litre (concentration maximum) 

b Glissements chimiques d.epends.nta de la concentration, mais 
d'une maniere simllaire pour les trois pits; valeurs 
donnees ;>our 1,4 mole/litre 

Le tableau II rassemble quelques valeurs de 6, Aa, 

6 e, K et AF, telles qu'elles ont BtCi deteninkes au tours 

de ce travail. Ces valeurs SR trouvent comparees h celles 

fournies par la littereture. L'examen de ce tableau laisse 
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apparaftre une ldgbre diff'erence entre nos resultsts et ceux 

obtenus par Eliel et Gisnni 3 . Par contre, l'accord est excel- 

lent avec les resultats decrits par Lewin et Winstein.'. 

Tableau III. 

Equilibre conformationnel du cyclohexanol-D4 

a differentes temperatures 

Solvant T‘JC K -hF -AH -4s 
Cal/mole ca,ljmole Cal/de& 

__ 

isooctane 34,0 4,09 859 1240+30" 1,213+0,09" 
36,5 4,05 856 
61,0 3,62 853 
79,5 3,15 805 
9Y,5 2,YO 788 
100,O 2,85 776 

bromohezene 53,0 4,29 944 1323520" 1,18 +0,05& 

64,0 4,06 939 
79,5 3163 903 
105,o 3,1P A70 
140,O 2,78 840 
140,5 2,8? R60 

3,5-dimlithyl- 36,5 4,50 925 1219214" 0,Yli +0,05a 
hexane,-3-01 64,0 3,76 888 

95,5 3,30 875 
129,0 2,84 830 

___-___-_ 
a calcule par la mGthode des moindres carres sur un nrdinateur 

I .B.lvI. 1620 
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L'examen du tableau III, concernant les determinations 

de AF, de AH et de AS, tout comae celui du tebleau II, 

semhle cor&irmer une variation de l'equilibre conformationnel 

3vec le solvent2. 

Les valeurs de AF et AH trouvees son-t en tres net desac- 

cord avec celles fournies per la spectroscopic infra-rouge 88 

La difference entre les valeurs de AH et AF (tableau III) 

laisse apparartre l'existence d'un terme entropique de l'or- 

dre de 1 e.u. (Sa) Se), observation, elle aussi, opposee aux 

resultats obtenus par spectroscopic infra-rouge 8 . 

Les valenrs determinees au cows de ce travail concernent 

evioemment des solutes associes. P'autre part, les resultats 

ici rassembles, ne sont pas directement cornparables avec ceux 

obtenus dans d'autres solvants et dans des domaines de concen- 

trstion diffbrents. 

Nous avons cherche B confirmer la valeur trouvee pour 

AFCH par l'ex3men des cis- et trans-4-methyl- et -4-cyclo- 

bexylcyclohexanols-B4 (tableau IV). 

8 G. Chiurdoglu et W. hlasschelein, Bull.Soc.Chim.Belg. 

22, 154 (1960) 

' G. Chiurdoglu, L. Kleiner, W. Ivasschelein et J. Reisse, 

Bull.Soc.Chim.Belp. _6q, 143 (1960) 
10 G. Chiurdoglu et W. M3sschelein, Bull.Soc,Chim.Belg. 

10, 29 (1961) -- 
11 R.A. Pickaring et C.C. Price, J.Am.Chem.Soc. BP, 4931 (1958) -- 

11 . 



2150 ConfoMtiomalle par NM2 - I No.31 

Tableau IV. 

Equilibre des 4-alkylcyclohexanols B 32OC 

dans le tetrachlorure de carbone 

Derive examin Jcis 'trans Kcis -bFcis 
Cal/mole 

4-methylcyclohexenol-D4 228,7 2C3,l 4,2 675 
4-cyclohexylcyclohexanol-D4 231,6 202,6 rj,8 . 1320 
4-t-butylcyclohexanol-D4 23419 202,5 

Un procede semblable avait deja ete utilis6 per Lewin et 

Winstein, notamment en ce qui concerne les derives 4-methyles 7 . 

En adoptant l'hygothese de l'additivite dies enthalpies libres 295 

et en prenant &FOH = -825 Cal/mole, nous obtenons : 

hFmethyle : -1.700 Cal/mole 

hF cyclohexyle : -2.150 Cal/mole. 

Les resultats, rapportes dans cette note preliminaire, 

ainsi q'de leur discussion, feront l'objet d'une publication 

ddtaillge. 
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