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Depuis la decouverte, par C.C. HINCKLEY (l), de l'accroissement du de- 

placement chimique par des ions paramagnetiques dont le plus utilise est le tris 

(dipivalomBthanato)Europium III (DPM)3Eu, de nombreux auteurs (2) ont utilisd 

cet effet pour Blucider des structures mais, 2 notre connaissance, personne n'a 

encore rapport6 l'emploi de cette methode dans des etudes conformationnelles. 

Nous exposons ici le debut d'une etude sur les a-benzyl-cyclohexanols cis et 

trans et mentionnons l'existence d'un effet d'ecran tres particulier sur le 

groupe benzyle. 

a-benzvl-cyclohexanol trans. 

11 a ete prepare par R. CORNUBERT et collaborateurs (3). Son spectre 

R.M.N. dans CDCe3 est forme : a) d'un massif vers 1,6 p.p.m. bl de deux quadru- 

plets bien &pares attribuds par decouplage aux deux protons benzyliques non 

equivalents, dont l'analyse donne pour deplacements chimiques 2,38 p.p.m, et 

3,22 p.p.m. cl d'une raie large Z 3,30 p.p.m. relative au proton Hta d) d'une 

raie fine a 7,29 p.p.m. due au noyau benzenique. 

De ce spectre, on peut deduire les valeurs des constantes de couplage 

entre les deux protons methyleniques appeles H 
(1 et Hs du benzyle et le proton 

H2a* On trouve : JaB = 13,2Hz, JaH 
2a 

= 8,SHz et J6H2a = 3,3Hz 

La courbe de KARPLUS (4) 

donne un angle diedre 

,h!::/g 1, /$*+ ~~~~~~~~- 

H 2a de choisir sans ambiguite 

I Ix entre ces deux conformations. 

Nous avons etudie des solutions d'a-benzyl-cyclohexanol trans dans 

CDCi3 en y ajoutant progressivement le complexe (DPM)3Eu. En portant la valeur 

du deplacement chimique des protons identifiables en fonction de la yuantite 

4167 



d'Europium ajoutee, on obtient des droites, la pente de celles-ci Qtant d'autant 

plus forte que le proton consider6 est plus proche de 1'Europium. Pour ce qui 

suit, il n'est pas necessaire de connaitre la forme exacte du complexe, la forme 

approchee donnee par la litterature (2j) est suffisante. 11 suffit de savoir que 

1'Europium est a peu pres dans la direction de la liaison CO et a une distance 

de l'ordre de 3; de l'oxygene. On constate alors que la pente\de la droite de II 
oi 

est plus forte que pour Fig, done Ha est plus loin de 1'Europium que Hg. 11 en 

resulte que le conformere stable est la forme I. On peut preciser ce rdsultat en 

employant la methode de P.V. DEMARCO et collaborateurs (2b), qui ne fait inter- 

venir que la distance R entre l'oxygene et un proton. Nous avons trace la courbe : 

logarithme des pentes des droites precedentes en fonction du logarithme de R, 

pour les protons cyclohexaniques, ces distances &tant mesurees sur un modele de 

DRBIDING. On obtient ainsi une droite (figure 1) dont la pente, calculee par 

moindres carres, vaut -2,1, valeur voisine de celle trouvee par les auteurs pr&- 

c&dents, ainsi que par Z.W. WOLKOWSKI (2~) dans le cas des oximes. Nous avons 

admis que cette relation lineaire dtait encore valable pour les protons du groupe 

benzyle. En reportant les valeurs des pentes obtenues pour les protons du mdthy- 

Figure 1 l&e benzylique sur la droite trouvee precbdem- 
Log Pente 0 

200 

t 

ment,on obtient deux distances : 3,4A pour H 
CX 

l Les valeurs des constantes de 

\ 

et 2,7; pour Hg. 

0 couplage, li&es a la conformation, n'ont jamais 

100 
vari6, meme aux plus fortes concentrations d'Eu- 

ropium. 

Pour le phenyle du groupe benzyle, l'ad- 

dition du complexe (DPM)~EU provoque un dedouble- 

ment progressif du pit initial en deux multiplets 

2. iQtrT_s_:_Ocia ;L 

A et B de largeur constante, correspondant respec- 

tivement a 2 et 3 protons. L'Europium agissant 

de la m6me faGon sur les deux protons A, ceux-ci 

doivent se trouver a des distances a peu pres 

2 5 7 
o Bgales de 1'Europium. Comme la pente de la droite 

Log R A 
est plus forte pour le groupe A que pour le reste, 

il s'agit des protons les plus proches de 1'Europium. Compte-tenu de la geometric 

trouvde pour le CH2 du benzyle, les deux protons du groupe A sont ceux places en 

ortho. En portant la pente sur la figure (I), on obtient une distance de 5,5; en 

accord avec les valeurs mesurables sur un modele, et qui confirme la for-me I ci- 

dessous. En ce qui concerne les trois autres protons du groupe B, on ne constate 

pas de variation du ddplacement 

chimique en fonction de l'addition 
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Nous n'avons pas pu interpreter ce resultat en faisant intervenir les donndes 

geometriques publiees dans la litterature sur ce type de complexe (2j), ainsi 

que l'ensemble des considerations connues sur l'effet paramagnetique, en parti- 

culier le facteur angulaire en (3coS*x-1)(2j). I1 se peut que le cycle fasse 

ecran a l'effet paramagndtique ou que le moment des Electrons non apparids de 

1'Europium perturbe les electrons 71 du phdnyle pour la position considdree du 

cycle. Une etude plus poussee de ce phenomene est entreprise. 

Dans le cas du derive aa-dibenzylique, l'un des phenyles a un compor- 

tement normal pour ses 5 protons, le deuxieme presente le mBme effet "d'ecran" 

que pour le ddriv6 trans precedemment btudi&e , ceci confirme l'effet observ6, 

du a une position particuliere de ce phenyle. 

a-benzyl-cyclohexanol cis. 

11 a dte prepare par l'un d'entre nous (5). Son spectre R.M.N. dans 

CDCR3 est form6 al d'un massif a 1,5 p.p.m. bl d'un quadruplet di3 aux deux 

protons non equivalents du CH2 du groupe benzyle et situ6 a 2,66 p.p.m. c) d'un 

pit a 3,84 p.p.m. dii a Hle dl d'une raie fine a 7,29 p.p.m. dii au noyau benzb- 

nique. Contrairement a l'isomere trans, il n'est plus possible de mesurer les 

constantes de couplage entre H2a et Ha, He. 

En ajoutant de 1'Europium dans la solution, on accroit la non Bquiva- 

lence des protons methyleniques du benzyle, ce qui permet de mesurer les cons- 

tantes de couplage. On trouve deux valeurs voisines : JH H =7Hz et JH 
2a C( 

H =7,2Hz 
2a B 

ce qui correspond a deux angles de 15" et 135'. 11 reste alors deux possibilitis 

comme precddemment. On reprend la mdme demarche que pour le derive trans, et on 

trouve des distances oxygene-proton 6gales a 2,8 et 3,2;. La for-me I est seule 

compatible avec ces donnees. 

La mesure des distances entre l'oxygene et les protons en ortho du 

phdnyle : 5;, est en accord avec les resultats p&&dents. On observe alors le 

mgme effet d'dcran sur les protons m6ta et para du phbnyle. Nous proposons la 

structure ci-dessous pour la 

ISOnPre forme la plus stable de 
cis l'a-benzyl-cyclohexanol cis : 

aux fortes concentrations 

d'Europium, les protons syme- 

triques du cycle cyclohexa- 

nique (par exemple H3a et H5a) 

de l'isomere cis deviennent 

non equivalents, ce que l'on 

n'observe pas avec le derive 

trans. 

En conclusion, le tris(dipivalomethanato)Eu III, peut etre employ6 

pour des dgterminations conformationnelles en permettant 1'6valuation de cer- 

taines distances. Toutefois l'existence d'un "effet d'dcran", qui reste a pre- 
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ciser, peut perturber l'interpdtation des donrdes obtenues par cette methode. 

Nous remercions Monsieur le Frofesseur BARRIOL pour l'int8ret qu'il 

a manifest6 au cow-s de ces recherches. 

Ce travail a BtB realis avec la collaboration technique de M.C. ?&PFXLE. 
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