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On a récemment souligné la grande sensibilité de la R.M.N. de '°F (notamment pour les cou-
plages JHF (1)) 2 1'orientation de la liaison C-F par rapport au squelette cyclohexanique qui la
porte (2) (3). Les exemples essentiels permettant de mettre en évidence cette sensibilité stéréo-
chimique de '9F appartenaient & la série des cis et trans Fluoro-2, t.Butyl-4 Cyclohexanones, ol
les liaisons C-F sont, soit équatoriales (Fe), soit axiales (Fa). Dans le but de déterminer les
figures de résonance de base, correspondant & Fe et Fa, en l'absence de substituant t.Butyle,
nous utilisons ici un autre moyen pour figer, du moins en apparence, les molécules cyclohexani-
ques fluorées : par abaissement de la température jusque vers -100°C, on ralentit suffisemment la
fréquence d'inversion d'une molécule cyclohexaniqué x, pour permettre l'observation séparée des
résonances de Fa et Fe. Une telle possibilité d'analyse aux basses températures est certes bien
connue dans le cas de molécules fluorocyclohexaniques {5) (6) (7) mais ne semble pas avoir été
exploitée quantitativement en ce qui concerne la largeur des massifs de résonance de !9, Cette
largeur, qui est déterminée par la somme des constantes de couplage JFH’ présente pourtant un in-
térét analytique certain : lorsqu'elle est relative au massif de résonance unique engendrée par
un mélange conformationnel binaire en équilibre rapide, la largeur L du massif observé varie li-
néairement avec la composition conformationnelle x du mélange (8) (2), soit L = ox + P ; les lar-
geurs La et Le, des signaux dﬁs a Fa et Fe, relevées sur le spectre RMN du mélange binaire, mais
dont 1'équilibre a été fortement ralenti aux basses températures, permettent alors de déterminer
les coefficients « et B, et 1'on a : L = (La-Le) x + Le, (relation E) ¥ d'od 1'on déduit x par
mesure de L 3 température ordinaire (équilibre rapide).

Notre but est donc ici double :

A - I1 est, d'une part, de comparer les massifs de résonance de base @Gs a3 Fa et A Fe) obtenus,
soit en figeant thermiquement un équilibre conformationnel binaire, soit en bloquant stériquement
(t.Bu) chacune des deux conformations extrémes ; l'influence du groupe t.Bu sur la résonance de

'® F pourra alors @tre directement percue.

¥ A condition que le cycle ne comporte pas de carbone sp? (4)

% ou encore L = La x + Le(l-x) si x est la proportion de conformére & Fluor axial.
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B - Il est, d'autre part, et en utilisant les données précédentes, de déterminer la position d'é-
quilibres conformationnels de molécules fluorocyclohexaniques, de deux fagons différentes : soit
par intégration des deux signaux distincts observés 3 basse température (échange lent), soit par

mesure de la largeur du massif de résonance unique observé i température ambiante (échange rapide)

La figure A permet de comparer le "blocage' thermique au blecage stérique des conformations
pour des dérivés monofluorés (1 et 2) ou gem difluorés (3 et 4) (12) :

- Les déplacements chimiques, ¢ (9), sont nettement affectés par le groupe t.Butyle : en position
4 (spectre 3 et 4) le substituant déplace le massif (étroit) dii & Fe vers les champs forts
(A¢f_~' + 4 ppm), tandis qu'en position 3 (spectres 1 et 2) le substituant déplace le massif (lar-
ge) dl A Fa vers les champs faibles (A ¢ =+ 3 ppm). On en déduit que les dérivés fluorocyclo-
hexaniques dont le squelette est rendu rigide par le groupe t.Butyle ne peuvent &tre utilisés
pour un dosage conformationnel basé sur les déplacements chimiques (10) puisque le substituant a
un effet magnétique propre non négligeable sur 9‘.

- Les couplages ne sont pas modifiés de fagon perceptible * par le groupe t.Butyle situé en posi-
tion 3 ou en position 4 des noyaux F examinés : les comparaisons (Fig.A) de 1 et 2 4'une part,
de 3 et 4 d'autre part, montrent que les largeurs (2) des massifs de résonance dus A F ne dépen-
dent pas du groupe t.Butyle ; par contre, la forme exacte du massif de résonance est, dans le cas
de Fa légérement affectée par le substituant situé en position 3 (comparaison de 1let 2);ce
pourrait @tre 13 1l'indice d‘'une déformation de cycle, induite par le substituant volumineux.

- La vérification de la loi (10) selon laquelle dans un systéme conformationnel binaire en équi-
libre rapide, la largeur observée pour le signal de résonance d'un noyau (ici !°F), est la moyen-
ne pondérée des valeurs obtenues pour chacun des signaux lorsque ce noyau occupe les positions
extrémes de 1'équilibre binaire x *, peut 2tre immédiatement effectuée sur la structure 3 dont la
composition conformationnelle est connue (50% de chacune des formes extrémes identiques) : la
largeur observée i 25°C (52 Hz) est bien la moyenne des largeurs observées pour 3 a basse tempé-

rature (29.%.1212 Hz) ou bien sur la structure rigide 4.

La figure B permet de généraliser la validité de la relation (E} pour d'autres structures dont
la composition conformationnelle est connue (SO% de chaque conformation) : pour 1l'hydrate 5 (11)
on a bien ;Z—%—lzli = 26 Hz ; cette largeur moyenne est du reste égale A la moitié de la largeur
observée pour le massif dli & 3 (52 Hz), car en gros le nombre des couplages des noyaux F a été
diminué de moitié en passant de 5 a 3 {(l1e motif -CH,~CF,~CH,~ de

3 étant remplacé par le motif
- CH,-CF,~C(OH),~ dans 5). De m@me pour l'hydrate trans difluoré 6 (3) on a bien liéz—*—ﬁé = B6Hz

% Dans la structure diastéréoisomére 2e fig.A, le groupe t.Butyle supprime, & priori, un couplage
“JFH, de l'ordre de 5 Hz (3), par rapport & la structure conformére le.
# x Ce que la relation (E) traduit quantitativement.
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L'exploitation de la relation (E) pour le dosage conformationnel i la température ordinaire de
cyanhydrines dihalogénées épiméres (3) est effectuée grice au schéma 1 : les données relatives
4 la structure 6 permettent de tracer la droite L = f(z) au moyen de trois points connus * ; les
valeurs numériques de base, portées sur le schéma 1 2 partir de données de 1l‘hydrate trans di-
fluoré 6 sont valables, tant pour les cyanhydrines trans fluorohalogénées des types 7 et 8 § que
pour la cyanhydrine monofluorée 1 @. Le tableau 1 résume les proportions conformationnelles ob-
tenues a +25°C et & -70°C et met en évidence la différence de comportement des deux séries épi-

méres de cyanhydrines trans fluorohaloéénées.

L tableau 1
largeur en Hz % de OH axial
106 [ —« —- =« =« =+ e o C o me ek me et e s e e s _@ =%Fax = 100—%le
8 série? série8
1004 S
da'; i FCN FOI‘I
;l’ = : OH z CN
x i
il i y4 z
90+ 07 ;
bl 8 i +25°|—710° +25°| -70]
758 ! par J par
P4 = l
R ; parJ Intg. par Intg.
801 ; E
X i bl 1] 31%) 8% w
s : i
l/ ,
. | 1| 72% | 82%| £ | 72% | 82%| 11
704 '/' :, ;
“Ts | 780" 93*|c1 |a5* | 51%| 8
- L 2 . X
0 50 100
% F axial o | 78%| 91®| Br | 44” | 23%| 10
schéma 1 -

* 66,5 Hz pour Fe, 106 Hz pour Fa et 86 Hz pour 50% Fe == 50% Fa
9;‘( Comparer les résonances de 6 a celles de 7 et § (Fig.B)

®Comparer de méme 6 (Fig.B) & 1 (Fig.A).
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