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Les m@thodes d'analyse conformationnelle par RMN des systemes cyclohexaniques 

sont basees sur des mesures soit d'intensite, soit de deplacement 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 interessent surtout 

le proton, H-a, lie au carbone porteur d'un oroupement electronegatif, Z . 
Z 

R 
L'etude des cyclohexanes gem-disubstitues pose, par suite de l'absence de 

H-a, le probleme du choix d'un autre repere conformationnel. Avec les alkyl-1 cyclo- 

hexanols-1 (Z=OH), la solution la plus simple consiste a prendre le proton hydroxyle. 

Ce dernier n'etant pas couple (R # H) les m@thodes d'analyse se trouvent alors res- 

treintes 1 des mesures de deplacement chimique ou d'intensite. On a effectivement tire 

parti de la premiere de ces deux possibilites (2,3,4) mais non, a notre connaissance, 

de la seconde. Nous avons done observe la resonance du proton hydroxyle d'une serie 

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

En refroidissant, par exemple, une solution d'ethyl-1 cyclohexanol-1 dans 

CD3COCD3 anhydre, le sinoulet du -OH subit d'abord un deplacement paramagnetique puis, 

la temperature decroissant, il se dedouble progressivement pour donner finalement 

naissance a deux pits distants d'une vingtaine d'hertz a 60 MHz. Notons que CD3COCD3 

peut, pour des raisons de solubilite, etre remplacee, sans inconvenient, par CS2. 

L'integration des pits ainsi @pares permet de determiner la position de l'equilibre 

conformationnel*. Auparavant nous avons verifie sur des tert-butyl-4 alkyl-1 cyclo- 

hexanols-1 cis et trans que, dans les solvants utilises, 1 basse temperature, le proton 

d'un groupement hydroxyle axial resonne a champ plus fort que celui d'un groupement 

*en be p.@ant Dane &A contioiti expEhimenMes phi%iAkA pah F.R. JENSEN .&! co-!% (8). 
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hydroxyle equatorial. L'ordre d'apparition de ces signaux est done identique a celui 

observe dans le Ccl4 a dilution infinie (2) et dans le DMSO (5,6). Chaque fois que la 

comparaison peut etre etablie (R=CHS,C-CH) nos valeurs (voir tableau) sont en bon accord 

avec celles tir@es de mesures de deplacement chimique du -OH. En outre, le resultat ob- 

tenu pour l'ethynyl-1 cyclohexanol-1 se trouve confirm@ par examen du proton du gk~petre~zt 

Whinny&. En effet celui-ci, ii froid, donne aussi naissance a deux pits distincts* presen- 

tant le m&w rapport d'intensite que les pits dus au proton hydroxyle. 

Nous avons ensuite etendu notre etude a quelques cyclohexanols secondaires 

(R=H). Nous nous arreterons plus particulierement au cas du tetradeutdro-2,2,6,6 cyclo- 

hexanol qui, a la temperature de l'experience , est soluble a la fois dans CDSCOCDS et 

cs*. Dans le premier de ces solvants les signaux correspondant a -OH axial et a -OH 

equatorial apparaissent chacun sous forme de doublet par suite du couplage avec H-a (voir 

figure). En accord avec nos precedentes attributions, le proton le plus deblinde est 

aussi le plus fortement couple. En effet, JHCOH prend sa valeur maximale lorsque le grou- 

pement hydroxyle est en position equatoriale (6,7). La multiplicite des signaux ne se 

manifeste pas avec autant de nettete dans CS2 , sans doute parce que la vitesse d'echange 

intermoleculaire du proton hydroxyle n'est pas suffisatmnent reduite. 

Les mesures d'intensite ont et@ effectuees en parallele sur les signaux pro- 

venant, d'une part du proton hydroxyle, d'autre part de H-a. Tous les resultats (voir 

Tableau) se recoupent et cadrent cowenablement avec les donnees de la litterature. 

En conclusion, il ressort de ce travail que l'observation de la resonnance 

du proton hydroxyle a basse temperature peut &re mise a profit pour l'analyse confor- 

mationnelle des cyclohexanols. Le proton hydroxyle offre sur H-a -utilise d'habitude - 

outre l'avantage d'Btre toujours present, celui de donner un signal moins large situ6 

dans une region du spectre generalement exempte d'autres absorptions. 

* 
Le Preston du ghoupemeti Uhyny.tk ati Mbonne d champ @UA ddblc QUC cc.hi du 

gcoupemment kthynyle tqua-tohiae. 



No. 29 2973 

Tableau 

- 

I( 

- 

R 

- 

Tl emp., 
"C 

+ 
Solvant % OH ax. % OH es. 

AG; 
Kcal/mole !@thode 

5 

-CH3 -80 

t35 

-82 

-82 

CSP 
OMSO 

75% 25% 

-CH2CH3 cs2 
(CD3)2CO 

77% 23% 

81% 19% 

-0,41 *o,o4 I(OH) 

-0,35 6(OH) 

-0,47 ?O,O6 I(OH) 

-0,56 t"706 kl. 

-CH2CH2CH3 -80 cs2 80% 20% -0,54 +O?O* I(OH) 

-C-CH 

-80 

-80 

t41 

(CD3)2CO 

(CD3)2CO 

ccl4 

19,5% 80,5% 

19% 81% 

-0,55 kOPO2 I(OK) 

-0,56 ?"~02 I(Xlj) 

-0,60 6(0!) 

-CH2CH=CH2 -80 (CD3)2CO 78% 22% -0,49 k0T05 I(OH) 

* 

i.2,!,6,D4) 

-76 

-78 

-76 

-78 

-83 

-83 

CS2 
(CD3)2CO 

CSP 
(CD3)2CO 

CS2 
(CD3)2Co 

5% 

6,5X 

5% 

6,8% 

95% 

93,5% 

95% 

93,2% 

I(OH) 

.Ld. 

I(H-a) 

Ld. 

id. 

id. 

H* 

-84 

-84 

-75(?) 

cs2 
CS2 

cs2 

8% 92% 

7,3% 92,75 

7,1% 92,94 

-1,17 f0705 

-1,05 +Oj02 

-1,17 +O1O5 

-1,02 i0702 

-0,93 TO705 

-0,97 k0705 

-0,92 toto' 

-0,96 i”70’+ 

I(Ofi) 

I(H-a) 

id. 
I 
I -0,68 ?O?O3 

H 
(cis Me=4) 
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-80 

+35 

+35 

cs2 

cs2 
DMSO 

DMSO 
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84,5% 15,5? 
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L 
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OH equator 

2 Hz 
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? ,TMS 

Figure - Signaux du puton hy&oxy& du .tLtadetiEao-2,2,6,6 cycLohexanoL 

(O,SM dum CD3COCU31 d -78'. 
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