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Les méthodes d'analyse conformationnelle par PRMN des systémes cyclohexaniques
sont basées sur des mesures soit d'intensité, soit de déplacement chimique, soit de
constante de couplage (1). Elles s'appliquent, en principe, a n'importe quel proton
dont la position varie par inversion du cycle. En pratique, elles intéressent surtout
le proton, H-&, 1ié au carbone porteur d'un aroupement &lectronégatif, Z .
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L'étude des cyclohexanes gem-disubstitués pose, par suite de 1'absence de
H-a, le probléme du choix d'un autre repére conformationnel. Avec les alkyl-1 cyclo-
hexanols-] (Z=0H), l1a solution la plus simple consiste & prendre le proton hydroxyle.
Ce dernier n'étant pas couplé (R # H) les méthodes d'analyse se trouvent alors res-
treintes a des mesures de déplacement chimigue ou d'intensité. On a effectivement tiré
parti de la premiére de ces deux possibilités (2,3,4) mais non, & notre connaissance,
de Ta seconde. Nous avons donc observé la résonance du proton hydroxyle d'une série

d'alkyl-1 cyclohexanols-1 dont la vitesse d'interconversion était ralentie thermiquement.

En refroidissant, par exemple, une solution d'éthyl-1 cyclohexanol-1 dans
CD3COCD3 anhydre, le sinaulet du -OH subit d'abord un déplacement paramagnétique puis,
la température décroissant, i1 se dédouble progressivement pour donner finalement
naissance & deux pics distants d'une vingtaine d'hertz a 60 MHz. Notons que CD3C0CD3
peut, pour des raisons de solubilité, étre remplacée, sans inconvénient, par CSZ'
L'intégration des pics ainsi séparés permet de déterminer la position de 1'équilibre
conformationnel®. Auparavant nous avons vérifié sur des tert-butyl-4 alkyl-1 cyclo-
hexanols-1 cis et trans que, dans les solvants utilisés, a basse température, le proton
d'un groupement hydroxyle axial résonne & champ plus fort que celui d'un aroupement

*on se plagant dans fLes conditions expérimentales pricisées par F.R. JENSEN & coll. (8).
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hydroxyle équatorial. L'ordre d'apparition de ces signaux est donc identique 3 celui
observé dans le CC1, & dilution infinie (2) et dans le DMSO (5,6). Chaque fois que la
comparaison peut étre établie (R=CH3,C£CH) nos valeurs (voir tableau) sont en bon accord
avec celles tirées de mesures de déplacement chimique du -OH. En outre, le résultat ob-
tenu pour 1'@thynyl-1 cyclohexanol-1 se trouve confirmé par examen du proton du groupement
Ethynyle. En effet celui-ci, & froid, donne aussi naissance & deux pics distincts® présen-
tant le méme rapport d'intensité que les pics dus au proton hydroxyle.

Nous avons ensuite étendu notre é&tude & quelques cyclohexanols secondaires
(R=H). Nous nous arréterons plus particuliérement au cas du tétradeutéro-2,2,6,6 cyclo-
hexanol qui, & la température de 1'expérience, est soluble & la fois dans CD3COCD3 et
Cs,. Dans le premier de ces solvants les signaux correspondant & -OH axial et a -OH
équatorial apparaissent chacun sous forme de doublet par suite du couplage avec H-a (voir
figure). En accord avec nos précédentes attributions, le proton le plus déblindé est
aussi 1e plus fortement couplé. En effet, JHCOH prend sa valeur maximale lorsque le grou-
pement hydroxyle est en position équatoriale (6,7). La multiplicité des signaux ne se
manifeste pas avec autant de netteté dans CSZ’ sans doute parce que la vitesse d'échange
intermoléculaire du proton hydroxyle n'est pas suffisamment réduite.

Les mesures d'intensité ont été effectuées en paralléle sur les signaux pro-
venant, d'une part du proton hydroxyle, d'autre part de H-a. Tous les résultats (voir
Tableau) se recoupent et cadrent convenablement avec les données de la Tittérature.

En conclusion, il ressort de ce travail que 1'observation de la résonnance
du proton hydroxyle a basse température peut étre mise d profit pour 1'analyse confor-
mationnelle des cyclohexanols. Le proton hydroxyle offre sur H-o —utilisé d'habitude —
outre 1'avantage d'étre toujours présent, celui de donner un signal moins targe situé

dans une région du spectre généralement exempte d'autres absorptions.

%
Le proton du groupement Ethynyle axial nésonne & champ plus faible que celul du
ghoupement &thynyle Equatonial.
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Tableau
Tem 8Gy Méthode | Ref
R ocp" Solvant % OH ax.| % OH &q.| Kcal/mole ' .
¥ §
o -80 s, 75% 25% | -0,41 £0,0% | I(OH) ¥
3 +35 DMSO - - ]-0,3 §(OH) (4)
chch. | 82 cs, 77% 233 | -0,47 0,06 1(0H) +
273 1 g (CD3),C0 81% 19% | -0,56 +0,06 id. +
~CH,CH,CH | -80 s, 80% 20% | -0,54 +0,02 1(0H) +
-80 | (CDy),C0 19,5% 80,5% | -0,55 0502 1(OH) +
-C=CH | -80 | (CD4),C0 19% 81% | -0,56 9,02 1(=CH) "
+41 e, -0,60 5(OH) (2)
~CH,CH=CH, | -80 | (CD3),C0 78% 22% | -0,49 0,05 1(OH) +
-76 cs, 5% 954 | -1,17 0,05 1(0H) ¥
. -78 (C€D4),C0 6,5% 93,5% | -1,05 0,02 . +
. H _ - 0,05 -
(2.2.6.6.05) | 76 cs, 5% 95% | -1,17 <0, 1(H-a) +
-78 (CD4),C0 6,8% 93,2% | -1,02 9,02 id. +
-83 s, -0,93 0,05 id. (9)
-83 (CD3),C0 -0,97 +0,05 id. (9)
-84 s, 8% 92% | -0,92 0,07 1(0H) +
H* -84 cs, 7,3% 92,7% | -0,96 +0,0% I{H-2) +
-75(?) cs, 7,0% 92,9% id. (10)
-80 s, 85,3% 14,7% | -0,68 +0793 | I(OH) +
H -80 s, 84,5% 15,5% | -0,66 £9703 | I(H-a) +
(cis Me=4) | 35 DMSO -0,66 §(OH) 7)
+35 DMSO 0,61 £9,31 | J(HCOH) | (7)
*detenminge & +2°C % solution ~ 0,5M S 1. intensits du signal a basse

§ : déplacement chimique ,

Tea présente Etude

J : constante de couplage.

Zempénature.

*poun Les nésultats obtenus pan d'autnes méthodes se néféren a

1) et 11

Les spectrnes sont ennegistnés sur un spectromére RMN VARTAN A 60A . Les sunfaces

des pics sont détermines a £'adde d'un voltmetre digital.
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Figure - Signaux du proton hydroxyle du tétadeuténo-2,2,6,6 cyclohexanol
(0,5M dans C03C0CD3) a -78°.
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