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Nous avons examiné 1'influence du solvant sur la position du pic de réso-
nance correspondant 3 1'hydrogéne 1 du trans 1,2-dibromocyclchexane-
-2,6,6-d, (1),

Les glissements chimiques, &, sont mesurés par rapport au T.M.S. (réfé-
mmeinterm)etmpportés&]avaletmobtmuedanslecclu,pvisecame
0 (a8 = déplacement chimique relatif), Dans le tableau I, ces valeurs de
glissements chimiques (§ et A$) somt rapportées dans les deux premidres
colonnes (GI et AGI).

Précédemment (1), nous avions observé une relation linfaire satisfaisante
en camparant 1l'effet de solvant sur le signal R.M.N, correspondant 3 1'hy-
drogéne fix® au pied du ou des atames d'halogine du 2-bramopropane (II),
d'une part, et du 1,2-dibromoéthane (III), d'autre part. Cette droite se
trouve tracée dans le graphique I (droite A, d'équation 88prr = CAAGH).
Swr ce mfme graphique, se trouvent figurés par une croix les points cor-
respondant au systéme 88y = f(AGH). I1 est évident qu'aucume relation li-
néaire n'est obtenue dans ce cas. L'interprétation de cette observation
fait 1'cbjet essentiel de cette note.

En série cyclchexanique, il existe une différence de fréquence notable en~
tre positions des pics de résonance caractéristiques respectivement des
protons axiaux et équatoriaux “Ha £ GHe)' D'autre part, 1'équilibre con~
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TABLFAU I,

Solvant 6y AS7 GIV 881y 8y gy, GIV - sv
1jcey, 267,89 0 232,4 0 276,1 0 u3,7
2 | pyridine | 266,5 | + 1,4 | 2u6,7 | - 14,3 | 282,7 | - 6,6| 36,0
3 | dioxarne | 270,4 | - 2,5 - - 284,7 | ~ 8,6 -
4 | acétone | 266,7 | + 1,2 | 47,2 |- 14,8 | 285,8 | - 9,7| 38,6
5 | cHyoN 264,0 | + 3,9 |2u5,2 | - 12,8 [ 283,2 | - 7,1 38,0
6 | CH,COOH | 265,3 | +2,6 [ 240,8 | = 8,4 | 279,9 [ - 3,1] 39,1
7 | IMSO 269,6 | =~ 1,7 | 253,2 } = 20,8 | 287,7 | - 11,6] 34,5
8 { IMF 267,7 | + 0,2 | 252,7 | - 20,3 | 278,4 | - 12,3] 36,2
TABLEAU II,

Solvant By Apy | A'q | Dg Fg Dg F, | Eliel
1ecc, 0 0,32 | 0,18 0,32 | 0,18 | 0,32 | 0,18 | 0,18
2 | pyridine 2,7 | 0,38| 0,24| 0,59 o,u3| 0,66 | 0,49 | 0,46
3 | dioxanne 2,6 0,38 | 0,24 - - - - -
4 | acdtone 9,7 | 0,54 0,40 0,58 | o,42| 0,62 | O,u6 | 0,49
5 | cHyN 12,6 | 0,60 | O,u6| 0,61 | O,45| 0,65 0,49 | 0,50
6 | CH,COCH 7,0 | O,48 | 0,34 0,52 0,36! 0,54} 0,38 | 0,37
7 | mMso 9,8 | 0,54 | O,u0} 0,60 | 0,43 | 0,68 | 0,50 | 0,52
8 | IMF 12,0 | 0,59 | O,u5| 0,84 | o,47 | 0,73 0,55 | 0,54
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formationnel de I est affecté par ls solvant, Cette dermnilre situation se
retrouve pour III, mais il semble qus dans os cas, 1'éventuelle différen~
ce entre glissements chimiquas des conformations gauche et trens scit
faible dans tous les solvants utilisés (1), Dans le cas de I, 1l'effet de
solvant affecte la position du signal R.M.N., mais cet effet peut 8tre
scindé en deux composantes : d'une part, un effet que nous qualifierons
d'intrinséque et qui se retrouve, si pas identique, du moins qualitati-
vement semblable au niveau de II et de III et, d'autre part, un effet
qualifié de conformationnel, 1if 3 la variation de 1'équilibre conforma-
tiomnel avec le solvant. Ce dernier effet n'est décelable que parce que
‘}h“ﬂa
Sim:spostulmquesﬂ'(m&istiquedshcmfozmimdimdda
&I;mutimzca)appumadmpplusbuquacﬂa(mc&istiqm
delacmfomxtimdiéqmtoriahchI;mtatim:&e),oociparmlogh
avec la quasi totalité des systimes cyclohexaniques saturés, il est nor-
mlqmdmmtoutsolvmpluspohirathcclu,leaigalmym. Sxe
subisse un déplacement "conformationnel” vers les champe hauts, c'est-i-
din,vusce.cedsplacmrtsesmimpoeeareffetdesolvmtml
qui, selon nous, est représenté de manidre approximative par la droite A
(graphique I).

Dans un solvant S, on peut . &crire la relation d'Eliel classique :

S _ S S

Si 1'on fait 1'hypoth2se que 1'effet de solvant intrinsdque est assez
sezblable sur 6, caetcn,ilestaiséd'médtﬂx‘qmmm:ca-
ractéristiques du systéme a8, = f(Mn) s'aligneraient également sur la
droite A, si les titres en conformation diéquatoriale, Ng» ot diaxiale,
N,, demeuraient identiques 4 ce qu'ils sont dans le CCl,. Appelns &, 1'
écart 3 la droite A qui caractérise les points représentatifs du systime
887 = £(a8y,), cet écart étant meswré verticalement.
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On a ainsi :
CCl CC1,
G- = N &+ N & @
Des équations (1) et (2), il est aisé de tirer la relation (3)
' 4
. nCCl, . A
SISl v @

e a

Une méthode expérimentale indépendante fm:.t NCC 4 et si nous connaissons
é é il est possible de calculer N dans n'mporte quel solvant permet-
tant le pointage de GIet, partant, lamesuzvede 8. Par hypothése, nous
avons considéré tout d'abord que & - & pouvait 8tre considéré come indé-
pendant du solvant et nous avons pris pour cette différence la valeur mesurée
sur les cis et trans i-t.butylbramocyclohexane soit 43,6 cps (CCl,). Cette
manidre de procSder revient 3 appliquer la relation approchée (3')

NS o= N0 s -.5%-5— 3"
Nous dormons, dans le tablesu II, dewx séries de valeurs pour No selon que le
calcul a 6té fait sur la base Nools = 0,32 (2) ousmrlabaseNCC]' = 0,18
(cf; ci-dessous) (colonmes A, et LA R '
la vérification de cette nouvelle mithode d'analyse conformationnelle a été
recherchée dans 1'application de la méthode d'Eliel (colonne "ElieI" Tableau
II )4 le relevé du spectre du cis-3-trans-t-dibromo-t,butylcyclohexane-3,5,
5-d, (IV) et du trans-3-cis-4-dibramo-t, butyleyclohexane-3, 5 s5-dy (V) fournit
&y et 5V que 1'on peut, vmissnblablerent, identifier 3 % et §. Un exa-
men des colonnes Ad, et a§,, dans le tableau I, laisse apparaltre que, si
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1l'effet de solvant suit la mBme séquence pour les deux signaux, il est
toujours plus important sur Sy qu'il ne l'est sur Sye
Ceclmuscaﬂutamuevammteahméﬂmds initiale. Nous
avons tracé, dans le graphique II, la droite B, caractéristique du sys-
téme 88y, = Cp 88y (o0 Cg= 1), la droite C, caractéristique du systeme
86y, = Co 86y hdxorceb" caractéristique du systime (0,32 abp, +
0,68 48,) = C, A8y, et, enfin la droite ™, caractéristique du systime
(0,18 aép, + 0,82 AGV) = Cp ASpy. Si, sur ce mfme graphique nous portons
les points caractéristiques du systime 88, = f(AGN), ces points ne s'a-
lignent nullement powr la raison précédemment invoquée, Il est possible
de mesurer 1'écart awc droites D et F, A savoir respectivement 8 et Ap.
Le tableau II contient deux sériks de valeurs de XS selon qu'elles sont
calculées sur la base de 1'équation § :

R T ®

ou de 1'équation 6, plus exacte trés probablemsnt :

A

N T HCH Y ®
v v

Nous avons effectué ces calculs sur une double base, A savoir Ncal&- 0,18
(droite F) et Nccj'u 20,32 (droite D), en considérant qu'il s'a.git 12 de
demcvalem'sextx%ms, la valewr exacte £tant treés probablement comprise
entre ces deux limites (3,4),

Mette démarche revient 3 postuler que, dans ce cas-ci, 1'effet de sol-
vant observé swr un signal moyen est égal 3 la moyenne pondérée des effets
de solvant que présentent les deux termes de la moyenne. Cette hypothése
paralt justifife et figure dfjd implicitement dans la relation (2). Elle
a 4633 été utilisée précédemment (5).
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Une discussion génfrule portant notamment sur des résultats cbtenus par
utilisation de sclvants mixtes flera 1'cbjet d'une publication détaillée,

x® cpe 20, L |
¢ @ Pérv
¥(8) - ? =5 4
x (7) As L5
3
0,18 a8y, # Q,8208, [2°
B8y Ca 881 Laofs 0,32 88y, + 0,68 84,
A
)
ex. : 8,"" = 9,7 cps a8 ?0 ASpy, (B)
a8z S A a8, (C)
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