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De nombreuses etudes ont et6 effectuees dans le pass6 pour tenter de 

determiner le caractere axial ou equatorial de fonctions hydroxyliques port6es 

par un noyau cyclohexanique par mesure de reactivites differenciees vis-a-vis 

d'un m8me substrat' : acide carboxylique par exemple (ou encore par saponifica- 

tion de l'ester obtenu). M6me si l'application de telles methodes B la determi- 
2 

nation quantitative de m6langes reactionnels s'est r&&l&e un 6chec , deux r-e- 

sultats interessants en ont decoule : une attribution de configuration, axiale 

ou gquatoriale, B des st6reoisomeres conformationnels purs ; la d&termination 

d'indices de reactivite du groupe hydroxyle en fonction de l'encombrement stE- 

rique. 

Toutefois, les m6thodes utilisees avaient l'inconv6nient d'&tre lon- 

gues, d'exiger une quantite importante d'echantillon, et d'ctre destructrices 

de celui-ci. Cette communication a pour but de d&crire une methode rapide et 

non destructrice, utilisant la resonance magnetique nucl6aire dynamique comme 

methode de mesure de la vitesse de protonation ou de deprotonation de la fonc- 

tion alcool comme reaction test. 

Les renseignements apportes par la RMN en ce domaine provenaient jus- 

qu'alors de donnees relatives aux constantes de couplage hydroxylique 3-4 et 

aux d&placements chimiques du carbone- 
5 
de cyclohexanols. L'observation des 

couplages hydroxyliques necessite pr6cisement l'emploi d'un solvant, le dim&- 

thylsulfoxyde, oil les transferts protoniques sont arr$t&s B l'&chelle de temps 

de la RMN. Nous avons precedemment montre que l'addition de tres faibles quan- 

tit&s d'acide fort ou de base forte B de telles solutions provoquaient l'echan- 

ge de maniere mesurable dans le cas d'alcools aliphatiques 6 ( ou de thiols7). 

Les deux mecanismes d'echange, en milieu acide ou basique respectivement, im- 

pliquent d'une part le proton solvat DMSO...H+, et d'autre part la base alko- 

xyde RO- conjuguee de l'alcool ROH 

kl 
ROH + DMSO..."H+ + ROH2+ + DMSO 

ROE + RO- -f RO- 
k2 T 

+ ROH 

rapidement 
+ RO: + DMSO . . . H+ (1) 

(2) 
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L’exemple dCcrit ici concerne quatre cyclohexanols substitu&s en a,a’ 

par un groupe m&thyle ou benzyle : les dimEthyl-(ou dibenzyl) 2e,6e-cyclohexa- 

nol-le et la. Chacun de ces quatre composds est conformationnellement pur a 

100 % en raison principalement d’interactions diaxales 2-6 6lev6es 

(s 3,7 kcal.mole-1)8 d ans le compos& 2a,6a rgsultant d’une inversion de cycle. 

Le proton hydroxylique se pr&sente comme un doublet dBform6 par des effets du 

second ordre, dont les caractgristiques sont indiqu6es dans le tableau 2. 

L’gchange (1) est provoqu6 par l’addition de petites quantitgs connues 

(lo-5 -10w6M) d’acide trifluorom6thanesulfonique, acide fort completement disso- 

ci6 dans le DMSO’, ce qui implique : 

[ DMSO. . .H+] = [cF~S~~H] 

Une autre methode, conduisant au mBme resultat B +2% pres consiste B addition- 

ner la solution de dinitro-2,4-phenol (10 -4 -lo-‘M) qui joue le r81e a la fois 

d’acide et d’indicateur de pH. Les r&sultats obtenus sont indiqu&s dans le ta- 

bleau 1. 11s confirment le mecanisme (1) puisque la dur6e de vie moyenne ~~~ 

du proton hydroxylique est bien indEpendante de la concentration totale COH en 

alcool. 

Dibenzyl-2e,6e- 
cyclohexanol-la 

[IH] / [I-] 106 [H+] T&S-‘) k, (M-l s-l) 

~~~$r;_;‘~_ffh&nol comme aciie et 0,29 0,65 5,66 2,53 3,O 535 1 ,18 lo,27 11,s 2,10.106 

indicateur 2,00 17,42 18 

[RoH] = 0,6 M 6,50 695 
CF3S03H comme 8,10 8,s 9,50 935 2,05.106 
acide fort 13,00 13,o 

&~?],r~-~’ i-zh&ol comme aciAe et 0,27 0,63 5,48 2,35 2,O 595 1,20 10,45 12,o 2,10.106 

indicateur (pK=5,06) 1,96 17,07 37,s 

Tableau 1 - R&sultats cinetiques en milieu acide : ~6: en fonction de 

[H+] ?i 25’C. 

Les solutions basiques sont obtenues par addition de petites quantit&s de n- 

butylamine (1 0-2-10-3M). Leur pH est mesur6 au moyen de bromo-6-dinitro-2,4- 

aniline (pK = 13,4)6. Les pK des cyclohexanols sont d6terminCs par la valeur 

du pH de leurs solutions ?I demi neutralis6es par l’ion dimsyl, en utilisant 

comme indicateur la dichloro-2,6-aniline dont le pK de 22,55” est obtenu par 

recouvrement spectrophotom6trique avec la dinitro-2,4-aniline (pK = 14,80)” 

et le bleu de bromothymol (pK = 11 ,31)12. Dans ce cas, 
-1 

la quantit6 ~~~~ 
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Substrats 'OH JCHOH 
k 

ppm/TMS Hz PK (,06~l's-l) (,olOM~ls-l 

Dimethyl-2e,6e-cyclohexanol-le 4,28 6,75 22,l 3,86 7,29 

Dimethyl-2e,6e-cyclohexanol-la 3,98 5,63 22,l 2,68 5,19 

Dibenzyl-2e,6e-cyclohexanol-le 4,80 7,13 21,8 2,88 1,76 

Dibenzyl-2e,6e-cyclohexanol-la 4,38 5,63 21,8 2,05 l,oo 

Tableau 2 : Constantes de couplages ; d&placements chimiques ; constantes 

d'aciditb et valeurs des constantes de vitesse kl et k2 des cyclohexanols m6- 

thylds et benzyl6s dans le DMSO B 25°C. 

Ces rdsultats confirment done une influence st6rique nette dans ces 

reactions de protonation-dgprotonation, permettant des diffgrentiations struc- 

turales. Une etude d'une s6rie complete de cyclohexanols est en tours pour 

tenter d'asseoir quantitativement ces conclusions. 
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