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La determination par spectroscopic de RMN des couplages d'un proton hydroxylique 

avec les hydrogkres port& par le m&e atome de Carbone que lui, est une mdthode extrgmement 

simple de differentiation entre les trois classes d'alcools primaires, secondaires et terti- 

aires. Cependant la grande vitesse d'6change de ce proton dans les solvants usuels (CC14, CDC13) 

rend nkessaire pour une telle etude, l'utilisation d'un solvant comme le DMSO par exemple, qui, 

par forte liaison hydrogsne, ralentit la vitesse d'cchange, permettant ainsi l'observation des 

couplages (1). Toutefois, m8me dans ces conditions, certains auteurs (2) ont no& la difficult6 

de mettre ces couplages en dvidence lorsque se trouvent, au voisinage du groupe hydroxyle, des 

substituants attracteurs d'6lectrons. 

Nous rapportons ici le cas d'a-cyano d&alols pour lesquels, contrairement 1 ce qui 

vient d'^etre indiqu8, on observe directement, dans les solvants habituellement utilis6s en spec- 

troscopie RMN et sans precaution particulisre, les couplages du proton hydroxylique. Ce compor- 

tement apparemment surprenant se rdvRle de plus comme tout R fait sp&ifique. En effet, 11 ne 

se manifeste que lorsque les deux substituants sent en configuration relative trans diaxiale. 1 

la condition cependant qu'il n'y ait pas dans la mol&ule un groupement susceptible de se lier 

par liaison hydrogene intramolkulaire, avec le groupe OH. 

Ainsi, dans les spectres de BMN des compos6s la (CN, OH, X, axiaw), 2a et &J (CN, - - 

OH, axiaux), (3, 4) la rasonance du proton hydroxylique apparart sous forme d'un doublet dont 

CN OH CN 

X = Br, Cl, F 

la - 
2a - 3a 

a, 3a = CN et OH - - axiaux. 

les deux signaux sent s6par6s de 3,s Hz. L'identification de ce signal a et65 rCalis6e sans am- 

biguit6 par khange avec l'eau lourde entrarnant sa disparition. Par dilution il se d6place vers 

les champs forts jusqu'l une valeur limite dspendant de la structure du d6calol 6tudi6, mais 

conserve sa multiplicit6. D'autre part, nous avow fait la preuve qu'il s'agit bien d'un couplage 

avec le proton port6 par le mgme carbone que le groupement hydroxyle puisque, par irradiation de 

ce proton, le doublet se simplifie en un singulet. 
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La presence d’un groupement CN fortement attracteur d’Fllectrons, contrairement g ce 

que l’on pourrait attendre (2), favorise done ici l’observation du couplage du proton hydroxy- 

lique. 

Nous avons pens6 que ce comportement pouvait s’expliquer par l’existence dans ces 

cornposEs d’une forte association par liaison hydrogcne intermoldculaire et c’est pourquoi now 

avons Qtudi6 en IR la r6gion des vibrations de valence OH. 

Nous avons observd pour chacun des compos6s la, 2a, 2, deux bandes d’absorption 

l’une B 3630 cm 
-1 commune aux trois compo&s et correspondant au groupe OH libre, l’autre 1 

3450 cm 
-1 

pour la et 3500 pour 2a et 3a, - - F correspondant au groupe OH lie intermoleculairement. 

Ceci semble indiquer l’existence d’un Bquilibre entre formes libres et fonnes associbes. L’asso- 

ciation subsiste jusqu’z des dilutions de l’ordre de 3.10 
-3 mole/litre pour 2a et 3a et m8me - - 

infsrieures 1 10 -3 
mole/litre pour la. - 

Cette association est justifiee par le fait que l’atome d’azote des nitriles est un 

excellent accepteur de protons (5, 6), mais aussi parce que, situ6 ici en a du OH, le groupement 

CN augmente par son effet fortement Electron attracteur, l’acidit6 du proton hydroxylique exal- 

tant l’aptitude de ce dernier 1 former des liaisons hydrogsnes. Dans le composg la, cette apti- 

tude est encore accrue par la presence en a’ de l’hydroxyle d’un atome d’halog&e 6galement at- 

tracteur d’glectrons. C’est pourquoi dans ce cas, le deplacement vers les basses frequences de 

l’absorption pour la forme associde est plus important et 1’6quilibre entre forme libre et forme 

assocGe subsiste pour des concentrations encore plus faibles que dans les cas de 2a et 3a. - - 

Pour tow les autres QpimSres de ces composes on n’observe pas en RW, dans le Ccl4 

et le CDC13. de dGdoublement du signal du proton hydroxylique qui apparart c-e un singulet, 

tout au plus 16gsrement 6largi. D’autre part, 1’6tude des spectres IR montre, pour les diffkents 

Bpimcres de 2a et 3a et pour des concentrations inf6rieures 1 10 
-2 

- - mole/litre, une seule bande 

d’absorption d6placce d’environ 20 cm -1 
vers les basses frcquences par rapport B la bande OH 

libre des cornpods 2a et 3a. - - Ce faible dcplacement peut dtre Lnterpr6tG comme resultant d’une 

liaison hydrogene intramolgculaire intervenant entre le groupement OH et le nuage r du groupe- 

ment C N. 11 a Qtd montrG (6) qu’btant don& la g6omZtrie de la molbcule, seul ce type d’asso- 

ciation intramolkulaire est possible. 

Pour les isomcres du compose &, on observe un dsplacement plus grand de la bande 

d’ahsorption vOH (Au = 75 cm -1) indiquant we liaison hydrogane intramol6culaire plus forte, 

qui intervient ici avec 1’halogPne en n’. Celle-ci est possible pour toutes les configurations 

autres que diaxiales des groupements 011 et X. 

I1 semble intGressant de conclure, que pour les a-cyano alcools cycliques de struc- 

ture rigide, l’observation directe dans des solvants tels que CC14 ou CDC13 du couplage du pro- 

ton de l’hydroxyle avec le proton port6 par le m&e atome de carbone que lui, peut constituer, 

si elle est g6n6ralisable (elle a Cgalement BtC observ6e pour les cyano-4a perhydrindanols-3a 

trans (8)) une preuve facile B obtenir do la configuration trans diaxiale des deux groupements 

OH et CN. L’observation directe du couploge risulte d’une association intermol6culaire forte, 

peut-gtre du type dimgrique (7). 11 convient toutefois de prGciser qu’elle n’est possible qu’en 

l’absence, dans le voisinage du OH, de tout groupement susceptible de former avec le proton de 

l’hydroxyle une liaison hydrogsne intramolcculaire. 
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