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WLMet d’cncombemcnc stLrique sur &s r&&m de traasfert pwoGqw sur ccatre oxy&-ae es4 mis en 
tvi&nce sur &ax s&its de cycbbcxaoob, poptnivtacat substitute en a. a’ par dcs goupcr mttbyk ou 
beazyk,parRhtNdynnmiqucduproton.~constaate&v+tasc& protoartioo, en In&u widr, des I7 
cyclobcuad, hdih (L, - Id M-’ s-’ h 2X) ob&it A ure bi dc Taft-I-Id 00 sub&u k sad tame sttriquc 4. 
~dc&uxcon~~m:~~~O~O.lSportrunLydroxykuhlou6qurtorirlet~--O.OH)~~.ll5 
pow h subdtution d’un bydroghc CCI a pmr un m dtbyk ou hxyk. mpcctivewat. Unc fonction 
bydroxytiquc 6quUohk cst ainsi de 43% plus hctivc que son hoam~ xxi&. Ca kkmn&s cidtiqucs 
rempcotpuxilkvl&sinfamrtioar sbUUdUhUtlMlt&krpccboqrohit~(vibntioar~,cC 
e,,,) et &s pxradrm de RMN (btphamco~ et corrphpl by&oxyt&s). 

AhIraclAeric euccls 00 proton mmfer from. lDd IO, bydtoxylic oxypa lmvc ken sludkd io 1 rria of 
seventeen a-methyl and a-bmzyl cycb&xano+s in anhydrous DMSO. u&r both acid and but atdyscd . . 
coadmoac miqdpkcMNRtrhiqaa.Tbrpru~ontr consMltI,-ldM-‘wc-‘u2YC)obeyr 
Trft-lng&drrhtioarbg,~~rrtaic~E,-~~++,~:~~-O~O.IJfo(~~ 
Ct~lWdbydroXylrrrpcctivdyd%’ --0.~(a-0.ll~focmktitutia(~a~yhogmhyrmdbyl(or 

Le dimtthylsulfoxydc permet d’atteindre, en raison de 
son bon pouvoir dissociant et de sa faible conatante 
d’nutoprotolysec, ks acidit& thcrmodynamiques et 
cin&iques de nombrwx substrats organ&es. En parti- 
culier, il est possible de mesurer par RMN dynamiqw les 
vitesses d’&hange de protons llydroxyliques’ ou 
thioliques’ en ion&n de I’aciditt du milieu. En cffet, ks 
couplaees hydroxyliques d’akools prim&es ou sewn- 
daires, soot classiquement mesur6s darts un tel solvant, 
ou ks transferts proton&es sooat arrttis P I’tcbelk de 
temps de la RMN. Nous avow pftctdcmment montr6 
que I’additbn de t&s faibks qua&&s d’aci& fort ou de 
base B de IcUes solutions provoquaknt ccs &changes de 
ma&e mew&k dans k cas d’alcools aliphatiques ou 
de thiols. Les dcux mtunismes d’&haqge. en milieu 
acidc ou basique rcspectivement, impliquent d’une part 
Ie proton solvatC DMSO . ..H’. et d’autre part la base 
alkoxyde RO- conjug& de I’akool ROH: 

ROH + DMSO . . . l H'LROH,*+DMSO 

~.~(~~..~RoH*+DMsO...H* (11 

ROH+RO-IfRO-+ROH (2) 

II n’existe pntiquewnt pas d’information i I’beure 
actuelk concernant I’irdh~oce de I’encombrement 
st*uC wr de tch transfer& Le prtsent r&moire con- 
ceIw CkuX St&s de cyclohexanols progressivement 

Fncombrtt en a et a’ pu des grouper mtthyk (com- 
pos& M, A M, d&r& dans ks Tabkaux I et 3) ou 
benzyk (B, B B,). Les effets st&iques peuvent provenir 
soit de la position axiak ou 4uaforiak de la fonction 
bydroxyljque soit de la prtaence des group0 sub 
stituants en a. C omcmnnt le premier point, de nom- 
brwses &I&S ont ttt effectu&s dans k pass4 pour 
di!?&enckr ks cycl&xaools axiaux ou 6quatoriaux par 
mesure de r&tivit& cornparts vi&vis d’un m&me 
substrat,’ a&k arboxyliqw par excmple (ou encore par 
sapoaification de I’ester obtenu).’ Mtmt si I’application 
de telks &bodes 1 la dttermination quantitative de 
mC_ rtactionoels s’ut rtvtke un Ochec, dcs attri- 
butbns de co&uration, axiak ou 4uatoriale. ant pu 
Ctrr r&al&s pour des stirtoisomtres pun. Toutefois ks 
m&b&s utilis& avaient I’inconvCnient d’Ctre destruc- 
triccs de ccluici. IA transfcrts protoniques d&its ci- 
aprb peuvent done constituer une mtthcdc tquivalente, 
npide et non destructrice. Enfin, ils peuvent aboutir B 
une d4termination d’indkes de rCactivitt du groupe 
hydroxylique en fonction de I’cncombremcnt sttriquc. 

Les cycbhexanols utilists dans ce travail peuvent 
exister soit sous une seuk conformation par blocage de 
I’inversioa de cyck pour des raisons structurales. soit 
SOUS formc d’un mtlange conformationnel en huilibre 
rapide, obscrvabk comme leur moyenne pond&& B 
I’kbelk de temps de la RMN. Cettc Ctude cin&ique a 
done C3 utikmcnt compWe par UIK ttude structurale 
par spectroOnphie IR: I’observation dcs vibrations vc4 
el vmM pamet de dtterminer ks conformations majori- 
taires dcs compos& Cwdib. 

9s 
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Tableau 1. Cakul ‘bbiqw du pourceatagc des deux cxmf~m ion de I’invcrsioa dcs aa’-whykycb- 
hcxalKlls 

Nomenclature(conformat ion -AC@ -AC? -AAc” conform~re confor8lra 
privilCgiCe) conform&r0 conform&r6 stable instable 

stable instable Kc.1 A-’ 1 1 
Mbthyl-te- 

* cyclohexanol-lo a”eH,) 0.58 2,aS 2,47 99 1 

kCthyl-2e- 

cyclohexanol-la 

DimCchyl-2e.Za- 

cyclohexanol-lc 
3.51 0.50 70 JO 

I 

tmCthyl-2e,be- 
yclohexanol-1s 1 6.55 1 5.79 1 100 1 0 1 

biW?thyl-2e,be- 2e37 7.16 4.79 100 0 
cyclohexanol-la q, . 80 S ) 

3im6thyl-te.ba- 

cyclohexanol-le ito -& 
3,Ol 3,Sl 0.50 70 SO 

(Mb) I 

7,21 s,a2 100 0 
cyclohexanol-1s 

TrimCthyl-2e,2a,be- 
cyclohexanol-la w 4.17 7.54 J,S? 100 0 a0 

na) 
TCtrarCthyl-Ze.Za, 
6e,ba- 
cyclohexanol-le ” & 

7.92 7.87 -0.0s 4a St 

049) II 

I Se reporter a l’analyse dts spectres IR. 

Tabiau 2. Dot&es dcs spectm IR do aa’-r&byl+~ benzykyclokuads 0.1 M dun k sulfm de cubonc. T: 
bade priacip&; s: bendc wcondaim; tp.: tprsw0t 

Cthyl-et Bandes et bpaulcments Vibration de valence v 
cnrylcy- de la vibration d 

f 
va- Bande Cquatoriale Ban e ax&ale 5 

_O en cm- 

lohcxanols lcnce W-H en cm- f S f S 

yclohexa- JbSS 1065 965 965 102s 
no1 

“1 3635 1040 980 

n2 3642 1060 97s 101s 

n3 3640 lOS0 980 6p.970 1020 

n4 SblS SbSO 1040 980 

“S 363s Cp. SbSS 965 Cp.1000 

‘6 bp.SblS 3640 104s 90s 97s cp.1030 

% 3628 6p. 3651 1040 97s 

Ma 3632 Cp. SbSS 97s 101s 

“9 3652 1060 90s 97s 103s 

Bl 3618 3634 1030 97s 

B2 3640 97s lOJ0 

BS 3600 363s 1040 9as 970 bp.1030 

B4 3610 3652 103s 

BS 3610 3628 3650 97s 1030 

‘6 3600 3639 1040 99s 90s 

07 SbtO 3653 970 1030 

Ba 359s 3637 106s 93s 103s 91s 
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Tablau3. Constanta de ccupluu; dlplacements cbimiques; coostaotes d’aciditt et vakurs des coostan~es de 
vituse t, et k> da ~,a’-mlthyi- et benzykycktbexaooh dam k DMSO A 2!? 

t 
Cyclohexenols 

Benryl-Ze-cyclohexenol-le (B,) 

Benryl-2e_cyclohexenol-le (B2) 

Dibenryl-te.Ze-cyclohexenol-lo (BS) 

3ibenryl-2e,6e-cyclohexenol-lo (B,) 

DIbenryl-2e,6e-cyclohexenol-le (BS) 

Dibenryl-te,6e-cyclohexxnol-lo (B6) 

rribentyl-2e,2e,6e-cyclohexenol-le (B,) 

Tribenryl-2e,2e,6e,6e-cyclohexenol-le (B6) 

thyl-to-cyclohexenol-lo (Ml) 

thyl-te-cyclohexenol-le (W,) 

imbthyl-2e,2e-cyclohexenol-le 

imbthyl-te,6e-cyclohexenol-1s 

imethyl-2e,6e-cyclohexenol-le 

imbtliyl-2e,6e-cyclohexenol-lc 

f 

ritithyl-te,te,6e-cyclohexenol-lo (M,) 

rimbthyl-te,te,6e-cyclohexenol-le (%) 

6tre~6thyl-2e,2e,6e,6e-cyclohexenol-le (W9: 

Lesmhbodesdepwi6c&oduDMSDadcpr+rahodes 
soluths 001 tit CMcriIu dam da publkatins pfudc01cs.‘~ 
aimi qut lx prtpurtioo da dtbyC et beozykyclchexaoob.” 
Ces cornposh adconco1 encore des traces d’rcide et doivent 
tm hvts pluskun fois avec uoc sotutioo qpuauc de so&. puis 
extits A Mhcr. La SoMoa tatrtc csl conscfvtt sous cu- 
bonrcc de potassium pendxot 48 b. puis phc& sous k vi& de la 
vompe 1 uu. 

La schions rider CI bxsiques d’xkools dxns k DMSO 10111 
s~abks p&x01 pluskurs joun. Lew pH CSI d&hot par 
speclroPbotom&rk. Eo milieu acide. I’iadiaIeuf utiw es1 le 
dioiUw2.4-pbtad lo-’ M (A, 432 nm: e 1.5s x IO’: pK 5.06). et 
eo milieu buiqw, k hrwSdinitrp~48oiline (A_ - 540 am; f 
1.39x IO’; pK 13.40). LXcbelJe de pH utilishc I CC mtiure- 
ment ttrblic pu recouv~~mto~ spcctropt~~~ouhiqu d’une s&k 
d’iodicxuun.’ Les pK des cycbbexaoo& so01 prir &aux xux pH 
de leun solutioo¶ A demi-m pu I’ioo dhsyl. 

Ler spectnzs IR dxos CS, ou CCL son1 r&ah&s sur rppueil 
Pukh-Elmer 457 do&k faisceau. Ler spectra de RMN sonr 
effcc~utr sur uo spcc~romCIrc Jeol C@HL A 64 MHz et UT. Lc 
pcoIo0 hydroxyliquc se prfrcote daos Ious ks cas commt un 
do&kc no0 parfxitemc01 synariqw. * II simukIti0 Ih&riquc 
ex& un traitement au rccond ordre (type ABJ. IA coakscence 
a1 obwnue par I’uktitioo de petiles quaotitb s&l d’acide 
Uiouorom(lhuwrulfo~ue (-lo-’ h4). soil de o-butykolioe 
(-IO- ’ M). IA d&e de vie moyenoe T, des protons bydroxy- 
liques at &ten&& pxr comparxisoo cove ks cou&a exp&i- 
mcoti CI Moripws (Fu I). Ca &mi&es 1001 cakukcs sur 
miniofdinaeur Texas IaaInm~~oIs 98OA au moyen d’uo pro- 
-me EXCH I4 dcfi d&it.’ et tnc&s SW papia au otoyen 
d’uo traceur de courbe Hewkn Packard 7210 A an@. 

Ler lob ciothques corrEspoabro1 xux m&aaismes (I) CI (2) 
WOI tublies par varhion du pH et de la col~e~uatioo co akool 
s&o un o&e optntoia &jh d&tit.” Trois shies 
d’exp&ienccs. cbacunc pw UIK wocenmtion eo alcool 
diWente. soot effectu&s pour cbaque cornposh. conshot h 
meuucrIrdurftbcvicr,pourquurrnkundupHcomiticu 

%fi 
IpDmlS 

4,61 

4.26 

4.03 

4,dO 

I.30 

4,61 

4,06 

4.79 

rCH_OH 
Hz 

5.50 

4,lS 

4.13 

7,lJ 

S,bS 

4,lS 

6,7S 

6,00 

4.J7 S,63 

4,14 3,94 

4,SB 4,aa 

4.26 6.75 

J,98 S,63 

4,2S 4,so 

4.26 6,19 

4.10 S,bJ 

4.32 6.00 

PK 
kt 

(loIOM-I,-l) 

21.9 

21.9 

21 .LI 

21 .a 

21,s 

21.8 

21.7 

21 ,s 

22,2 

22.2 

22,l 

22.1 

22,1 

22,l 

22,0 

22.0 

21.9 

kl 

(106NIs-I) 

3.72 

2.66 

2.04 

2.00 

2.0s 

2.66 

2.14 

1.66 

2.88 

1 .I34 

1,79 

1.76 

1 .oo 

1 .(I2 

0.0s 

0.41 

4.50 9.75 

S.18 6.50 

3.96 5.96 

3.66 7.29 

2.68 s.19 

4.00 6.17 

3,26 S.80 

2.26 2.53 

2.82 2.91 

IOH 

A . ..A 

FL. I. Specuu RMN d’uoe solutioo 0.6 M dr m(tbyl-hcydo- 
bwoc+le dans k DMSO coacnam CF,SO,H. Cowbcs 
cxp&ilBenti et lbtoriqua (pwcbt el dmite) quwd TA = 105; 

135; 18 et 24 s-’ (du lnut eo h rap6ctinmcti). 
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Fp.2. Grapbc & T& en torhoa de [WI-’ a~ whtions 
hriqws de DMSO (&wyhminc). Pour aoi, mlu co 
dibcazyl-2c.tesycbhex~0l-la: 0.9 M (0); 0.6 M (0) e( 0.3 M 

(+). 

aci&,cIquurerutrc¶vakltrseomilhl!ui@c.hvitcncdc 
tramfen ?A es1 Irouvec dun run k¶ cas inversemeal propor- 
tiolUKUt~hcoocentntioDeoionDMSO...H’.~pcntrpdu 
prpa rep&erllMr f& cafowh& I/lDMso...H’](I7&2) 
cs~abntrouvtir&cdmtr&lacoocen~cnJcodea 

milhridc.etdircclfmcoIpropotThwikAcdk-cieamilh 
b&quc (FL. 3). Ler comt~tu k, et b s’cn dtdtheat cow 
formCmcoIu6pwliwrde~n(I)a(2)k,-~ct~- 

p/K,[ROHj. d Km UI la coru~lmc d’bainh & lhkool 
CNdic ROH. 

Bxm.tAts -?M 
-mTmRnKa 

Les alkykycbhexanols s’iovcncot spootaohcot co 
solution A 25°C. Lc pourccotage de chopue coofor~&re 
pcut s’Cvalucr approximativemcot & partir de door&s 
hermodynamiques de la litthturc conccmaot des in- 
&meats -AG d’enthalpk librz staodard corrcspowhot 
P divcrscs interactions st&iques: diWcace d’enhalpk 
librc entre une position axialc et 4u1oriak de 1.80 et de 
1.0s kcal mok-’ p”ur le groupc mhbyk ou bydroxyk 
respcctivement~ .I0 iotcrach de 3.7 kcal mok-’ cntrc 
dcux groupes mtthyk axiaz en positioo relative l-3;” 
intCrd4XlS CH,,OHw - 0.388; 
CH,.,O&., = 0.66;=&., - 0.83 kcal tie-‘. h 
difTtrence d’enthalpk libre MG* entre coupks coofor- 
mationncls a pu ttrc ainsi tvPIu& pour ks u-mhhyl- 
cyclobexanols M, A & (Tabkw I). L# cycbhexanols 
M,. M.. M,, M, et M, soot rind p&us existcr sous ure 
se& cooformatioo. Les pourcentaOet trouvb pour ks 
alcools M, et M. poss&ht un substiaot mtthyk axial co 
interaction avcc k proton axial co position 2 (ou 6) soot 
prohbkmcnt erroh (8&8S% au lku de 70%) d’aprts 
dcs remarqutd aot6rieures de Sichcr” Bt 
I’Oquilibrc d’6pim6rihon du dinhhyl - 2.2 - t - butyl - 4 

- cycbhexaool (AAG’- -0.87 i -1.15 au lieu de 
-0Jkcal mok-‘). Uoc p&&ion simibirc pcut ttrc 
faite pour It t&no&thykycbbexanoI hip, en tin d’un 
“el?ct r&xc” aoabgw A c&i mis en tvidence par 
sandris et ourisson sur la t&lamttbyl - 3$$$ - cycb- 
bcxalwae.” 

Nous avons chcrcbc unc coahmation exphimcotak 
directe de ces pr6dktiorls, ind6pcnd8o1e de I’aoalysc par 
RMN. Lhx a&h&s utilisaot lm spectroscopic IR 
avakot 6tt d&rites dans la litttnfurc et oat Ctt appl- 
iqu&s (ou rappel&s) pour ks I7 com&s tti ici. 
Ls premhe m&h&. d&rite par PickcriDg cl Price” et 
par HOckel,“*“ utihc la vibrhn P- de fr6quenCe 
diwcote pour uo isomhe 4untorid oil axial: l&z et 
%5cm-’ rcspcctivemcnt. L’aoalysc est toutefois com- 
pliqutt par I’cxistcnce simulta& d’uae bande sccon- 
dairc(s)accompa@aotchaclmc&sr&sprilw+ks~ 
pr6c6deo1cs. ven 980 et IO2Ocm-’ respectivemeot (Fu. 
4, Tabkau 2). Contniremeot au cycbhcxanol M,, 
I’isom&rc M1 poss&k aiosi UIK petite bande 4worirk A 
1060 cm-’ correspondaot 1 eoviroo 15% de conformation 
bqllfmiak.” Lcs pIh%ction.¶ conccnunt les cyclo&x- 
ands M,. M, et M, soot 6gakmcnt v&i&s qualita- 
tivemcot: ces corps posstdent toutcs ks raises carac- 
hisciqucs &s deux coofornhes, WCC ccpcndant unc 
ban& 4tmmiak bcaucaup plus intense (approxima- 
tivanc~t MS% de cct isomtre pour ks akools B, et 8, 
et 7&75% pour l’akaol M+). co&maot b nmarques de 
S&r. IA strk bcozyl& doone lieu aux m&ncs her- 
vations rvec, cependant, ur~ kg&c augmcotatioo de la 
smeturc majoritairc de I’akool BI. Ccs mcsures 
recoupcot, co kur assuraot une wilkurc base de com- 
~~~hwnclusions “IW d’observrtioos paral- 

B IR d6jA dtcritcs par ho 
d’cna ooua (M-M. Cl&on):‘* i encombrcwot &al, k 
st6r6oiromht portcur d’un OH axial prtscotc toujoun la 
fr&qucncc de vaknce ueM la plus tlevtc (forme non 
udocict daos la r+fm 360&365Ocm-‘). IA encore, 
I’rttriition des divera 8thrGsomtres cst uxnpl@&c 
par l’apparithn de doubku (Fw 4; isom&e h4J ou de 
multipkts priocipalemcot daos k cas ol existent dcux 
subhuao~ en position 4uamiak (isomhs M., B., B,, 
BJ. Commc dans le as pr&&knt. cc dhhbkmcnt a 
ttt &but A l’existcncc de phhurs sites du groupe 
mtthyle (ou bcozyk) toumaot autour de son axe 
(isomhs rotatioonels). Eah, oo nmarqwra quc la 
vibrafioo w- conespuodaot aux dim&s. ven 
35OOcm-‘. @cod ttroitcmeot de I’encombrcmeot 
autour de la fooction thservtt: son ioteositt cst plus 



on, @40 uoo, ,36?0 on, ,loa 3xQ, ,364J 

cm” cm” 

Fi 4. Spmtm IIt da o,u’-mttbykyckbcxanols 0.1 M t-ban&s de vakuce r, et red dans k sulfure de carbow. 

faiik d’une part pour un bydroxyk axial qw pour un 
hydroxyk CquatoriaJ. d’autrc part pour un dcgrt de a- 
substitution croissant, I’efftt &ant plus marqut pour ks 
dtrivts bcnzyks quc pour leurs bomologws mtthylts. 

Les paramttres de RMN en I’absence d’tchange sent 
indiquhs dans k Tabkau 3. Lrt d&lacements chimiques 

8 du proton hydroxylique font indtpendunts de la COR- 

cenrmfion, hdiquant I’rbscnce de din&es par suite 
vraiscmblabkment d’uoc liaison bydrogh prtfCnntitlk 
avcE le solvant dans des associations du type 
DMSO.. . HOR." On constate alon quc, B encombrc- 
ment tgal, YB hydn@ne tquatotial ut plus fommenf 

asso&, done da~tuage dtplacC b champ f&c, que son 

homoiogue axid. De m&me, on rrmarquc quc /a con- 

stante de coupkage tqnatoriale est nettemen~ plus #e&e 

que I’uiale (I, > J.J, prop&It dtjh mise en ttince 

65 

63 

1 
0 I 2 3 4 

E- 

F&J. Graphe rzprhcauo~ k bgaithnx do constantes de 
viteuc k, CII loaction du wmbrc de subhun~ en Q pour ks 
mtlbyl- Wuitu M, et MJ et bcnzykycbo4cxano4 (droitcs 8, et 

B~6qustoriwx et tiux. 

par Bader et U&cl. “lo Pour Its alwols oh existent dcux 
conformhs en &@ibre pnr inversion de cyck, ks 
valeurs de J (et 8) r@scnteot une moyennc pondMe. 
Toutefoh les valeun J, et I, (ou c&s, correspondan- 
tes, &s dtplacuncnts chimiqucc) &pendant clks-ahws 
du dcgr6 de substitutioo, il n’est pas possible de d&ire 
k pourcentage des dcux iw&cs. 

Lrs constmtes de oituse k, en milieu ackk sent 
&akmcnt indiqufcs daos k Tableau 3. Nous constatons 
que ceilu rdatiou d nn hydmxyle Equatorial d’mn alcool 

confonnatbnneUemenl pw sent, d acombmncnt &al, 
snphicvrts de 40% au mobs b celles d’un hydroxyie 

axial. Cc rtsultat pout ttn vkifd en mesurant ks cob 
stantcs de vitusc dcs Ct-hylcyclobtxanols ct et fmw 
d’encombnmcnt idcntiquc et existant sous UM scuk 
conformation: k,,, = 4.46 x lt? W’s_’ et k,, = 
3.11 x lo’M_’ s-’ P 2X, wit un rapport de vitesse de 
1.43. Cc rapport chifTrc donq bien I’effet “barrh” 
exercC par ks by&o&es en position 3 et 5 du cycle. 
Pour Its akools non conformathnclkmcnt homoghcs, 
la constante de vitcssc obscrvct kltobr) cst unc moyenne 
pond&r&. Toutcfois ks deux coostantcs k,(.) et k,, IK 
son1 pas sulhmmcnt distinctcs pour pcrmettrc de 
dttcrmincr la composition du mtlangc conformathncl. 
En outre, leurs vakurs sembknt d&cadre du degrt de 
a-substitution, point qui es1 examiaC plus en d&ail dans 
cc qui suit. 

Les coastantes dc vitesse obtissent B la loi de Taft- 
Ingold” r6duite i sa contribution st&ique: 

log k,/Lr,‘= Ej (9 

ob In constante k,’ cst relative & un compo& de 
rtftrcnce. ici le cyclohcxnnol ahl OY 6quatorial. Quatrc 
droites soot obtenues @ii 5) brsqu’on porte Log k, en 
fooction du nom& de a-substituants idcntiqucs, 
mCtbyl& ou bcnzyh (droitcs des s&s M ou B). pour 
des cornposh B bydroxyk axial (droitcs hf. et B.) ou 
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tquatorial (hf. et B,), montrant ainsi une additivitt sim- 
ple des effets sttriques Ea. Les deux couples de droites, 
M. et B., M. et B,, convergent approximativement sur 
I’axe des ordonn6es. conduisant ainsi par leun ordon- 
r&s A I’origine commune. aux vakurs inconnues rela- 
tives au cyckrbcxanol @atorial ou axial non substituC: 
ky(., = 5.26 x Id et 4.89 x lo” M”’ s -’ pour M, et B, res- 
pectivement, moyenne: 5.07 x lo’ M ’ s- ‘; et ky,,, = 
3.74x lo” hi’ ’ s-‘. avec un rapport de 1.40 cntrc ces 
deux vakurs. Les droites B, et B, d’une part, M, et M. 
d’autre part, sont par ailkun prariqunctu pamlltks. 
Ceci sembk indiquer unc additiviti de tous /es efets 
rt&iquts dons 10 deu s/tiks hudikts. 

(a) de o-substitution: Es“‘) avec &‘(CH,) = 
-0.07O~O.tM2 (pentes des droites Me et MJ, et 
I&‘(CJf,CHJ = - 0.1 IS 2 0.002 (pentes des droites B, 
et BJ. 

(b) drib d la__position axiair ou tqualorinla du grou&: 

hydroxyk b avec EsoH (tquatorial e) = 0 et Es 
(axial a) = - 0.1; (differences des ordonn6es i I’origine 
des droites M. et hf., ou B, et B.). si I’on C&t la loi de 
Taft-Ingold sous la forme: 

En milieu basique, I’csp&ce attaquantc est I’ion alk- 
oxydc conju& dont I’encombrement sttriquc croit 
parallMcmcnt B celui de I’alcool parent. Le rapport des 
constames de vitesse dcs cyclohexarmls equatorial et 
axial identiquement substituCs cst done sup&ieur B cclui 
trouvC en milieu acidc, surtout pour ks compos6s ben- 
tyMs. Ainsi: 

W=,M et !!&=I76 
kAB3 * MB,) ’ 
_ 

Use diminution progressive dcs constantcr de vitesse est 
6gakment observ6e lorsquc le nombre de substituants 
rugmente, mais la loi de Taft-lngold n’cst plus respecttt 
puiaque chaque substrat rCagit avec une moltcuk (sa 
propre base conjut&) ditftrente. Enhn. cet effet 
sttriquc cst a rapprocher de cclui obserw! dans des 
systCmes analogucs Ctudits au Jaboratoire.n la depro- 
tonation de sels de trim&hyl-I (cis-2.6) pip&idinium 
dans Ic DMSO sous I’action de la base amine conjugu& 
oil k rapport des deux constantcs de vitase (selon que 
I’hydr&ne tchangeable lie a I’azote est Cquatorial ou 
aAal) est de 1.63. 

Ces r&hats montrent une intl’uence stCrique im- 
portante dans ces reactions ClCmentaires de protonation- 
dtprotonation, pernwant des diffCrentiations struc- 
turaks. L’effct es1 partkuli~rement bien rationnalist en 
milieu atride. o6 il r&Ate de I’additicm de divers incrCm- 
ents stn~cturaux. Ces don&es cinCtiqucs rccoupent par 
ailleurs parfaitement les informations rtsultant de la 
spectrographic infrarouge ou des param&es de BMN en 
I’absence d’tchange. 
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