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Des travaux &cents (1,2) concernant l'bquilibre conformationnel du cyclohexanol con- 

firment l'importance du terme AS o lorsque_l'alcool est homo- ou h&&oassoci8. Le signe negatif 

de AS0 (Sz < Ss) trouve probablement sa justification dans une perte d'entropie plus grande 

pour la conformation equatoriale que pour la conformation axiale lors du ph&om&e d'associa- 

tion. Une discussion ddtaillee de cette question a fait l'objet d'une publication anterieure 

(2). Dans le cadre de cette interprktation, d'autres Qquilibres (A*BB), conformationnels ou 

configurationnels, diff&enci& par la seule orientation axiale ou Qquatoriale d'un groupe 

hydroxyle, doivent &re caract&is&s par un terme AS0 n6gatif, du mains dans un solvant asso- 

ciatif tel que l'isopropanol. Pour verifier cette hypothese, nous awns fait choix, outre des 

cis (I)- et trans (II)-4-t-butylcyclohexanols deja Btudi& (11, des trans,trans (III)- et 

trans,cis (IV)-2-dkalols, ainsi' que des cis-6-t-butyl-cis,trans (VI- et cis-6-t-butyl-cis,cis 

(VI)-2-dkalols. 
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L'bquilibration a gtg realis& par l'isopropylate d'aluminium en milieu isopropanol 

(3,s). Cette technique donna des valeurs de AGo comparables 2 celles obtenues par la mgthode 

au nickel de Raney (3b). La comparaison entre valeurs de AH0 et AS0 obtenues au tours de ce 

travail (tableau I) pour le syst&ne I HII et celles recemment publiees (1) en utilisant le 

nickel de Raney dans le m&e solvant laisse apparaitre une faible difference sur AH0 et AS0 

justifiable, sans doute, en tout ou en partie par les concentrations differentes utilis&s 

selon la mbthode. 

Au tours de ce travail, le mode op&ratoire suivi est celui de Tichy, Sipos et Sicher (4). 

Le dosage des 6pim&es a 8tg effect& par chromatographie en phase gazeuse (colonne : carbowax 

20 M 5 % sur chromosorb W 40-60, 7,s mstres), moyennant l'gtablissement p&&able de courbes 

d'gtalonnage. Les valeurs de AI-P et AS0 ont Qt& dgterminkes par gquilibration a cinq tempe- 

ratures. 

Les valeurs reprises dans les tableaux 1 et 2 permettent de s'assurer que les trois systemes 

examin& sont effectivement a l'&quilibre, Qtant don& l'aacord excellent entre les valeurs 

obtenues au depart des d&iv&s cis et trans purs. 

TABLEAU I. Equilibration des cis (I)- et trans (II)-4-t-butylcyclohexanols et des trans,trans 

(III)- et trans,cis (IV)-2-dEcalols. 

Systemes -AGO (a) 
2S" 

-AH0 (a)(c) -AS0 (b)(c) 

au dGpart de I pur 979 1268 z 59 0,97 -r 0,15 
I,'11 

au depart de II pur 971 1233 t 53 0,88 + 0,13 

au depart de III pur 998 1281 + 59 0,95 + 0,15 
111+1v 

au dkpart de IV pur 1000 1286 + 48 0,96 i 0,12 

(a) Cal/mole (b) Cal/mole degrk (c) erreur statistique (t=2,02Jl 

Les gquilibres I+11 et IIIcIV sont identiques aux erreurs exp&imentales pres et 

ceci tant pour AGo que pour-AH0 et AS d (cette observation a dsja et6 faite en ce qui concerne 

AGo (4) ). Cette constatation tendrait a prouver que la jonction cyclique trans du systeme 

III+ IV et l'attache d'un "substituant alkyle" squatorial en position 3 par rapport au groupe 

BH n'introduit pratiquement pas de dGformation cyclique. Une telle conclusion ne semble, ce- 

pendant, pas g&&ale et ne parait pas valable lorsque l'on compare (au niveau de AGo) les 
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cis- et trans-4-t-butylcyclohexanols aux cis- et trans-3-t-butylcyclohexanols (3c,4). 

11 nous parait utile de mentionner ici l'accord t&s satisfaisant entre les valeurs 

de AGoOH, AHoOH et ASPOH trouvees au tours de ce travail par Etude de l'&quilibre I$11 et 

les valeurs obtenues par la m&hode d'Elie1 (2) dans le 3,5-dimgthylhexan-3-01 comme solvant. 

Le travail r&cent de Jensen et Beck (6) conclut h la non-validit de la mkthode FUW d'Elie1 

pour d&erminer les grandeurs thermodynamiques conformationnelles. Si contrairement a ce que 

nous crayons, cette conclusion devait gtre aussi g&&ale que ces auteurs semblent l'entendre, 

il faudrait en conclure que la methode par Equilibration des d&iv& 4-t-butyl& est fausse, 

elle aussi, et (01.11 que l'accord observk rel&e du hasard. Now reprendrons cette discussion 

ult&ieurement dans le cadre d'une gtude g&&ale de l'exactitude de la &thode RMN d'analyse 

conformationnelle. 

L'etude de l'gquilibre VeVI est particulierement intkressante puisque, a notre con- 

naissance, aucune d&termination des termes AH0 et AS0 caract&istiques d'un groupe quelconque 

fixe alternativement en position axiale et equatoriale sur un syst&ne cis-dscalanique n'a btk 

effect&e jusqu'a present (7). La p&paration et l'attribution de configuration de ces deux 

compos6s esquisskes ci-apres feront l'objet d'une publication detaillke ulterieure. 

TABLEAU II. Equilibration des cis-6-t-butyl-cis,trans (VI- et cis,cis (VI)-2-d&calols. 

Syst&e -AGO (a) 
25O 

-AH0 (a)(c) -AS0 (b)(c) 

au dkpart de V pur 1192 1600 +_ 43 1,37 + 0,ll 
V&VI 

au depart de VI pur 1198 1615 +_ 45 1,40 + 0,ll 

(a) Cal/mole (b) Cal/mole degre (c) erreur statistique (t=2,021) 

L'examen du tableau II laisse apparaitre un terme AS" &gatif, lui aussi, l&g&ement 

superieur en valeur absolue $ celui observe pour les 6quilibres I+11 et 111~IV. Le terme 

AHO, caracteristique du syst&ne V#VI est superieur en valeur absolue h celui observe pour 

les deux autres equilibres. Cette difference entre les termes AH0 est tout a fait significa- 

tive, compte tenu de la precision de la m&thode. Une explication simple peut gtre avanc&. 

Dans les isom&res V et VI, les deux cycles sont probablement deform& en raison des interac- 

tions syn diaxiales H . . . . CH2. Cette d&formation peut entrainer un basculement du groupe OH 

axial vers les hydrogsnes axiaux en 4 et 9 de l'isom&e V. Une telle situation ne se retrouve 
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pas dans l'isomire VI pour lequel le basculement ne concerne qu'un atome d'hydrogsne. I1 s'en 

suit une &l&ation relative du contenu knergetique de l'isom&a axial vis-h-vis de l'isomere 

gquatorial. 11 convient, toutefois, de remarquer que ce type de justification "m&anistique" 

est souvent dangerew; il l'est tout particuligrement dans le cas d'un syst&me fortement asso- 

ci8 pour lequel, en l'absence d'une dktermination pr6cise des grandeurs thermodynamiques d'as- 

sociation, il est ddlicat de s'avancer davantage dans l'interpretation des r&ultats (2). 

En conclusion, nous consid&ons que l'obtention d'un terme entropique ndgatif voisin 

ou l&g&ement superieur en valeur absolue B 1 cal/mole.deg& pour les trois systsmes etudi&s 

constitue une vgrification intgressante des r&ultats et interpretations publies precedemment 

(1,2). Par ailleurs, la relative similitude des termes AS0 et AH0 pour les systsmes I$!11 et 

III+IV, d'une part et pour le systeme V+VI, d'autre part, constitue un argument experi- 

mental suppl&mentaire en faveur de la structure double chaise (sans doute leg&ement deformee) 

du squelette cis d&alanique. Cette conclusion est conforme 2 celle d'autres travaux (7-9). 

V et VI sont obtenus par reduction de la c&one correspondante. CeZZe-ci provient de la r& 

duction catalytique en milieu acide (reduction cis) de la A"'- - 2 octalone correspondante qui 

elle-mgme est obtenue par condensation de Z'lnamine de la 4-t-butylcyclohexanone avec la me'- 

thylvynilcetone. En ce qui conceme Zes a2cools V et VI, Z'attribution de la configuration 

st&oXde (jonction cycliquel, ainsi que la determination de I'orientation e'quatoriale du 

groupe t-butyle ont et& effect&es sur Za base d'une etude des spectres RMN et d'un examen des 

valeurs thermodynamiques &tees dans 2e tableau II. La de'tewtination de I'orientation axia2e 

du groupe OH dans Z'aZcoo2 V, &quatoriaZe dans l'alcool VI de'coule de l'examen des spectres 

RMN (position et demi-largeur du signa C-C-OH). 
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