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Le caractsre TI des liaisons du cyclopropane est bien connu et plusieurs 

auteurs ont envisag6 le cycle comme accepteur de proton dans les liaisons hydrogine. 

Des calculs thEoriques et de nombreuses dtudes experimentales ont LtB effect&s 

concernant les cyclopropanes proton&. La protonation a lieu pr6fdrentiellement 

dans le plan du cycle, dans la direction du milieu de la liaison C-C (1) : 

M’ 

Des preuves expirimentales irrdfutables ont 6t0 apportEes R l’interven- 

tion d’une liaison [H . . ..cycZcprcpmel.par une 6tude de systPmes phEnols-cyclo- 

propane (2). SCHENCK et ANET (3) ont mis en dvidence diverse8 associations avec le 

cyclopropane utilisd alors comme solvant de composEs polaires, associations qui 

ont lieu avec un ciitd du cycle, selon le schema prdcddent. 

La possibilitk pour le cyclopropane de fonctionner cotmae accepteur dans 

une liaison hydrogsne ne peut gtre mise en doute, mais par contre nous ne souscri- 

vons pas aux conclusions de JORIS et ~011. (2) qui, 1 la suite d’etudes dans l’in- 

fra-rouge de cyclopropyl carbinols avaient conclu 1 l’existence de liaisons hydro- 

g&es intramoleculaires hydroxyle-cyclopropane*. 

Nous ne rediscuterons ci-aprss que du cyclopropyl-mBthanol, mais pour 

tous les alcools cyclopropaniques que nous avons gtudids, nous avons conclu B l’ab- 

sence d’une telle association. 

* Quelques auteurs se sont malheureusement appuyBs sur cette 6tude et ont pris 

l’existence de cette association comme hypothkse de travail (4), (5). 
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A partir de diffsrentes mdthodes, en rGsonance magnetique nucl6aire. 

nous avons examine les problemes conformationnels de ce compos8. 

11 a ete montr6 par spectroscopic de micro-ondes que le mCthy1 cyclo- 

propane avait une barrike de rotation d’ordre trois, proche de celle de 1’6thane 

(6) : 2,86 + 0,05 Kcal.mole 
-1 

. Nous avons done envisagd pour le cyclopropyl- 

methanol une barrisre classique. 

- L'Btude de la constante de couptage vicina2 JHlHp d tempbature uariabLe (7) nous 

avait permis de conclure que l’isom8re de rotation -a- dtait thermodynamiquement 

defavorise. Dans Ccl6 a 35”, B titre indicatif nous avons estim6 : Na = 0,l 1 0,2 ; 

Ng = Ng = 0,4 B 0,45 (figure I). 

wHpH H@H H$OH 
H 

-a- -9- 

Figure I : Isomk-es de rotation du 

HO H 

_G_ 

cyclopropyl methanol 

Ce resultat a et& confirm& par une etude ulterieure effectuee par spectroscopic de 

micro-ondes, 1 25” sous 0,05 torr : seuls g (et 9) sont mis en Evidence (8). 

La constante de couplage JHlH* n’est pratiquement pas modifiee lorsque l’on passe 

de Ccl4 a la pyridine ou au DMSO. 

Ce r6sultat indique que la repartition conformationnelle est pratiquement la mgme 

dans les trois solvants. Or, la pyridine ou le DMSO sent connus pour s’associer 

fortement avec les groupements hydroxyles ; si une liaison intramoleculalre avait 

ete prdsente dans CC14, sa rupture aurait normalement dg engendrer des modifications 

dans la repartition conformdtionnelle, ce qui n’a pas GtL observs. En outre, si une 

chelation n’est pas exclue 1 partir d’un isolrere de rotation du type g, c’est 1 par- 

tir de l’isomere a dont la population est ndgligeable ou nulle, et qui est thermody- 

namiquement defavorise, qu’il est possible de se rapprocher le plus de la gbometrie 

du cyclopropane protonb. A ce stade, nous concluons done 1 l’absence d’une liaison 

hydrogene intramoleculaire pour le cyclopropyl-methanol, dans les conditions consi- 

der&es (solution I 5 X en volume dans Ccl4 1 35°C). 

A l’appui de cette conclusion, des etudes simrlaires effectuees sur le glycidol (7) 

pour lequel la liaison hydrogene intramoleculaire ne peut gtre mise en doute, ont 

montre que .JH1H2 etait largement modifie lorsque l’on passait de Ccl4 B la pyridine 

ou au DMSO. 



No. 22 

- Etude de la constante de couplage JHOCH : cette constante de 

ment identique dans Ccl4 (J = 5,6 Hz) et le DMSO (J = 5,7 Hz), 
f.f.1 

glycidol, elle est largement modifiie par le solvant (J &!,, = 
DMSO 

couplage est igale- 

alors que pour le 

6,2 et 6,7 Hz, les 

protons “4 Btant diast&&topiques ; J HOC” - 5,7 Hz, les protons “4 apparaissant 

comme Equivalents). En outre, l’effet de la tempdrature sur la constante JHOCH dans 

Ccl4 indique clairement qu’est favoris l’isombre de rotation anti, qui ne permet 

pas l’btablissement d’une liaison intramolLculaire (figure II). 

- Etude de la pente d la limite lLSl et de bOH (9) : cette technique qui implique 

la dilution maximum, comparable B celle utilisie en IR, appliquee de manike com- 

par6e au cyclopropyl-mgthanol et B un epoxy-alcool, a Bgalement conduit a r6futer 

l’existence d’une liaison hydrogene intramol6culaire pour le Cyclopropyl-mOthanol. 

j i 
i 6 

Hz (liquidei 
OH pur) i 6 “= 

: ci (“H bond i 
OH--m i shift”) i LS (“z/N) i 

~----------------____~----__-_______~______-___-___~_____________~______________~ 

: iPr - 0” 313 I 48 i 265 1235 i 
i 

322 : : 38,5 i 293,5 3000 
: 

322,3 i 82 i 178,6 625 
i . . 

Tableau I 

Les resultats du tableau I sont Lloquents, une chelation devant augmenter 60” - m, 

diminuer A et surtout diminuer LS. 

L’ensemble de ces Gsultats experimentaux concordants nous permet d’affirmer que le 

cyclopropyl-m6thanol ne prEsente pas d’association intramolkulaire hydroxyle-cyclo- 

propane. 

I1 nous a sembl6 intiressant de reprendre ~'&ude duns z'infra-rouge de 

la bande "OH Zibre de cet alcool et de comparer nos resultats B ceux de JORIS et 

~011. (2) qui avait conclu 1 l’existence d’une telle liaison. Nous avons travail16 

sur des solutions de 0,008 M, concentration 1 laquelle la bande associ6e des alcools 

a completement disparu, dans du tetrachlorure de carbone tres pur, 1aissC en contact 

avec P 0 pendant plusieurs mois. Les cuves de quartz 
25 

la tempgrature envisagge pour comparer les diff6rents 

maintenue B 20°C. 

Nous constatons que la bande est fortement 

fort Gpaulement du c^ot6 des frdquences dlevZes B 3635 

3620 cm-l 

utilisdes dtaient de 2 cm et 

spectres est soigneusement 

disymetrique, presentant un 

cm -1 
et un maximum net B 
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La bande P 3635 cm -1 -1 est attribu6e au conformsre anti, celle B 3620 cm 

au conformare gauche, en accord avec la figure II. 11 est fondamental de noter que, 

par rapport aux alcools saturk, lea dew bandes subissent U-I abaiseement de f&pen- 
-1 respectivement de 5 cm -1 

ce, et6cm , soit pratiquement de la mgme valeur. Si une 

chelation Btait intervenue, seule la bande correspondant 1 l’isomsre gauche aurait 

subi un abaissement de fr6quence* , puisque seul un rotamsre de ce type est g&omltri- 

quement susceptible de donner lieu 2 la chelation. 

-1 Gauche : 3626 cm 

Figure II : voH des alcools primaires 

L’abaissement global des friquences des deux bandes est done un effet propre du sub- 

stituant cyclopropane (peut-gtre un effet inductif) et le r6sultat obtenu par IR 

confirme nos conclusions pricddentes : il n’y a pas association intramoldculaire. 

JORIS et ~011. (2) rapportent, pour le cyclopropane methanol, deux ban- 
-1 des respectivement 1 3631 cm -1 

et 3615 cm , soit un r6sultat un peu diffkent du 
-1 n^otre. 11s attribuent la bande 1 3615 cm au rotamere gauche (nous souuses d’accord 

sur ce point) qu’ils considgrent comme associ6 intramol6culairement du fait de l’a- 

baissement de frdquence et de l’bcart (3631 - 3615 = 16 cm-‘) dlevi entre les 

deux vibrations. Or 1’6cart de 16 cm -1 est peu different de l’&art observd pour les 

alcools satur6s (3640 - 3626 = 14 cm-‘). 11 semble que JORIS et ~011. n’aient pas te- 

nu compte du fait que les deux bandes ont simultan6ment leur frdquence abais&e, ce 

qui est pourtant le point fondamental. 

* 
De toutes fasons, 6 cm-’ aurait constitus un abaissement tres faible par rapport 
aux liaisons intramol6culaires usuelles. Ainsi, pour le glycidol, le spectre IR 
en-solution 8.10v5 M dans CCll, montre trois bandes : 3640 cm-’ (6paulement), 3615 
cm l, 3595 cm-‘, cette dernisre tsmoignant d’une forte liaison intramolikulaire. 
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