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ANALYSE CONFORMATIONNELLE PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE. 

"I(a) . GRANDEURS THERMODYNAMIQUES REGISSANT L'EQUILIBRE CONFORMATIONNEL DES 

4,4-DIMETHYLCYCLOHEXANOL, 4,4-DIMETHYL-l-CHLOROCYCLOHEXANE, 4,4-DIMETHYLCYCLOHEXYLAMINE 

ET 4,4-DIMETHYL-l-ACETOXYCYCLOHEXANE, ET DES %CHLORO- ET 3-HYDROXY-SPIRO-[5,5]-UNDECANE. 
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Les Bquilibres suivants ont bt& Btudi&, par RMN, en utilisant la &thode d'Elie1 mo- 

difiee (1,2,3,4) : 

CH:, i, 
(I)ax Na, 6a 

Y 

(II)ax N;, 6; 

(I )8q Ne, 6e 

(II)Eq Ne: 6e' 

(Ia) :Y=OH 

(Ib) :Y= Cl 

(Ic) : Y=NH 2 

(Id) : Y = OAc 

(IIa) :Y=OH 

(IIb) :Y=Cl 

Si l'on fait l'hypothese de l'absence d'une quelconque influence du ou des groupes en 

position 4 sur le glissement chimique du proton H1, les d&iv& cis- et trans-4-t.butylks des 

hydroxy-, chloro-, amino- et ac6toxycyclohexane constituent des mod&es satisfaisants des con- 

formations (I)ax ou (II)ax, (I)Eq ou (11)6q, respectivement. 

(a) Article p&c&dent dans la msme s&ie : cf r&f&ence (4). 

(a) Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientifique. 
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Cette hypoth&e, que l'on peut exprimer par les deux 6galit6s suivantes : 

6 =&‘:6 
a a cis-4-t.butyl- (1) 

(2 m&e temp&ature) 
A =A':& 
e e trans-4-t.butyl- (2) 

n'est certainement pas rigoureuse et demeure un point controverse de ce type d'etudes (5). 

Le recent travail de Eliel et Martin (6), ainsi que les resultats obtenus dans ce laboratoire 

(7,6), permettent d'apprecier les limites de validite de cette hypoth&e, notamment dans le 

cas des derives 4,4-dim&thy&a. 11s nous confirment dans l'idee que la m6thcde utilisee demeu- 

re, actuellement, l'une des mkthodes d'analyse conformationnelle quantitative les plus exactes. 

L'examen du tableau I met clairement en evidence la similitude de comportement confor- 

mationnel des systkmes (Ia) et (IIa). Cette similitude est particulisrement frappante, compte 

ten" de l'influence trss marquee du solvant sur 1'6quilibre conformationnel de ces d&iv& 

(Y q OH), influence qui se retrouve pratiquement identique pour les deux compos&. Par ailleuls 

le comportement conformationnel des systsmes (Ia) et (IIa) est Bgalement semblable 2 celui du 

cyclohexanol(%) , ans le decalane (l), et dans le tetramdthyl&esulfoxyde (ce travail), (-AGoOH = 

770 Cal/mole, -AHoOH = 875 Cal/mole, ASoOH = -0,35 Cal/mole degre). 

Ainsi done, le cyclohexanol, le 4,4-dimethylcyclohexanol et le Spiro-[5,5]-undecan-3- 

01 paraissent caracterises par des grandeurs thermodynamiques conformationnelles comparables. 

Ce resultat tend a prouver que les deformations de squelette introduites par le carbone 

neopentylique (angle C-C-C proche de 109O5, done inferieur de 2O environ a l'angle cyclohexa- 

nique normal) sont sans influence notable sur 1'Qquilibre conformationnel. 

La comparaison entre les syst2mes (Ib), (IIb) et chlorocyclohexane (2) conduit a des 

conclusions qualitativement semblables : dans ce cas encore, il existe une similitude de com- 

portement conformationnel. 

I1 est utile de rappeler ici que 1'Qtude du cis-4-methylcyclohexanol et du cis-4-m&thy& 

-l-chlorocyclohexane conduisent a des m6mes valeurs de AGO, AH0 et AS* caracteristiques du 

groupe methyle, lorsque l'on applique l'hypotht?se d'additivite desgrandeurs conformationnelles 

En revanche, dans le cas des derives cis-4-methyl& de l'acetoxycyclohexane (3) ou de la cycle 

hexylamine (41, il n'en est pas de mtme. On peut encore exprimer cette observation en faisant 

remarquer que les grandeurs thermodynamiques conformationnelles de l'acetoxycyclohexane ou de 

la cyclohexylamine, mesurees directement sont diffkrentes de celles obtenues indirectement. 

Rappelons que ces derni$res sont obtenues par addition des grandeurs d'equilibre du cis-4- 
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methyl-1-a&toxycyclohexane ou de la cis-4-m&thylcyclohexylamine, et des termes AG'CH , 
3 

AHoCH 
. , et AS°CH3, tires, eux, de la comparaison des systkmes cyclohexanol / cis-4-mgthylcyclo- 

3 
hexanol ou chlorocyclohexane / cis-4-mgthyl-1-chlorocyclohexane (3). 

Cette opposition entre valeurs directes et indirectes n'a pas encore trouvk d'explica- 

tion entisrement satisfaisante. I1 est, toutefois, remarquable de constater le parallglisme 

approximatif existant entre valeurs indirectes de AGQNH , et (cf tableau II) et 
2 

AHaNH 
2 

ASoNH 
2 

valeurs caracteristiques du systeme (Ic), et ceci dans plusieurs solvants. L'existence de ce 

parallelisme s'accompagne dvidemment d'un d&accord entre grandeurs conformationnelles de la 

cyclohexylamine et de la 4,4-dimethylcyclohexylamine. 

En ce qui concerne (Id), les grandeurs thermodynamiques obtenues demeurent difficilement 

cornparables, B la fois aux valeurs obtenues par voie directe et 2 celles obtenues par voie in- 

directe (3). 

11 convient de ramarquer que ce desaccord est significatif au niveau de AH0 et AS', 

compte tenu de la prdcision remarquable de la mGthode utilisbe. Dans le cadre d'une discussion 

semi-quantitative, limitee comme il est habitue1 a AGO, l'accord est satisfaisant. 

11 est possible, ’ mais non certain, que l'exactitude de la methode experimentale soit en 

cause dans le cas d'un ou de plusieurs parmi les derives amino- et ac&toxycyclohexaniques Qtu- 

dies jusqu'a p&sent. 

L'explication du comportement different de ces compos6s fait l'objet de recherches 

compl6mentaires. 
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TABLEAU I. D&iv& du 4,4-dkrkthylcyclohexane (I) et du spir&,51-und&ane (II). 

Solvant -(AG0);50 -(AHO)Y (AS')Y 

(Cal/mole) (Cal/mole) (Cal/mole degr8) 

(Ia) Y=OH 

dkalane + 850 + 1300 + 110 - 1,50 + 0,25 

TMSO 
(t&ra&thylPnesulfoxyde) 

t 775 + 820 + 90 - 0,15 + 0,20 

(IIa) Y = OH 

dkalane t 860 t 1'34r? + 70 - 1,60 2 0,20 

TMSO + 780 t 810 2 15 - 0,lO + 0,05 

(Ib) Y = Cl 

dkalane + 435 + 240 2 30 t 0,65 + 0,lO 

(IIb) Y = Cl 

d&alane + 460 t 325 -+ 55 + 0,45 + 0,15 

dkalane 

isooctane 

acide propionique (9) 

(1~) Y = NH2 

+ 1180 t 1330 _+ 130 - 0,50 + 0,25 

+ 1310 t 1475 + 125 - 0,55 2 0,20 

t 1695 t 2010 2 180 - 1,05 !: 0,40 

t 1500 + 1950 : 70 - 1,50 + 0,20 

t 1560 

(Id) Y = OAc 

dkalane t 550 + 390 z 20 + 0,55 + 0,05 

TABLEAU II. Cyclohexylamine (4). 

Solvant -AG"(cal/mole) -AH"(cal/mole) AS'(cal/mole degr6) 
dir -* ind -* dir ind _* -* dir. ind - -* 

d&alane t 1140 + 1220 t 1030 t 1420 + 0,35 - 0,65 

isooctane t 1100 t 1210 t 930 t 1390 + 0,55 - 0,60 

acide propionique + 1250 t 1720 t 900 + 1900 t 1,15 - 0,60 


