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Ah&act-Thermodynamic data on acetyl. tosyl and methyl substituents attached on a cyclohexane 
ring have been obtained by NMR spectroscopy, using a mod&cation of Eliel’s method. 
and entropies have been determined using a van? Hoff plot of log K versus l/T. 

Enthalpies 

The entropies have been found non-negligible and depending, in sign and magnitude on the nature 
of the substituent. Moreover, influence of solvatation or association on the values of AH and AS 
has been observed. Discussion of the reliability of the method used shows that values found for 
the conformational free enthalpy, enthalpy and entropy terms are experimentally signikant. 

R&nnn&Les grandeurs thermodynamiques conformationnelles des groupements ac&oxyle, tosyloxyle 
et methyle ont ete determinks par RMN ii tempkrature variable, en utihsant une m&ode d’Elie1 
modifike. 

La precision et l’exactitude de la m&ode utilisk sont disc&es. A la lumh?re de cette discussion, 
les valeurs de AF, AH et AS obtenues apparaissent comme signitkatives. 

INTRODUCTION 

SOIT un equilibre conformationnel : 

A *a 

& 
“e 

% h 

Les grandeurs thermodynamiques regissant cet t5quilibreV sont, respectivement, 
K, AF AH et AS, grandeurs l&s entre elles par les relations classiques: 

K=!$ 
a 

(1) 

avec Ne + Na = 1 
AF=-RTlnK (2) 

AF=AH-TAS (3) 

a Articles precedents dans la m&e s&e, cf. Ref. 1. 
l Aspirant du Fonds National de la Rechemhe Scientitique. 

r J. Reisse, J. C. Celotti, D. Zimmermann et G. Chiurdoglu, Terra/w&m Letters 2145 (1964). 
J. Reisse. J. C. Celotti et G. Chiurdoglu. Tetrahedron Letters 397 (1%5). 

’ E. L. Eliel, Stereochemisrry of Carbon Compounds. Ma&raw-Hill. N.Y. (1962). 
* E. L. Eliel, N. L. Allinger, S. J. Angyal et G. A. Morrison, Conformational Annlysis. Wiley, N.Y 

(1965). 
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Lorsque la duree du phenomene physique, qui est a la base de la methode exptri- 
mentale d’analyse, est longue par rapport a la duree de vie des conform&es, la 
propritte, P, du systtme en interconversion peut s’exprimer par: 

P = N,P, + NaP, (4) 

ou Pa et P, correspondent, respectivement, aux proprietes du systtme dans les deux 
conditions limites, Ne = 0 et Na = 0. La relation (4) appliquke a la mesure des 
deplacements chimiques prend l’une des formes Cquivalentes, 

6 = N,6, + NaGa (5) 
ou, 

6, - B 
KC- 

6 - 6, (6) 

La methode d’analyse conformationnelle basee sur l’application des relations (5 et 6) 
est appelke methode d’Elie1.4*5 

La methode d’Elie1, telle qu’elle vient d’&re d&rite, a Cte appliqute a l’analyse 
conformationnelle de nombreux derives cyclohexaniques.4-10 Toute m&hode 
experimentale susceptible de donner K a differentes temp&atures peut foumir AH et 
AS. Neanmoins, en analyse conformationnelle de sysdmes cyclohexaniques, il 
n’existe qu’un nombre restreint de determinations exp&imentales de AS.15*80-M La 
plupart des auteurs assimilent AH et AF, sans justifier cette hypothese. D’un point 
de vue theorique, rien ne semble, a priori, motiver une valeur nulle du terme entropique, 
mCme lorsque le substituant fixt sur le noyau hexacarbone est monoatomique.25 
L’assimilation systematique des termes AF et AH peut Ctre source d’interpretations 
ambigiies, ainsi qu’en temoigne la comparaison de deux travaux publies en 1962 et 
concernant l’analyse conformationnelle du groupe carbonitrile.s*ea 

4 E. L. Eliel, Chem. & Ind. 568 (1959). 
5 E. L. Eliel, J. Chem. h&c. 37, 126 (1960). 
e E. L. Eliel et M. H. Gianni. Terrahedron Lerrers 97 (1962). 
’ E. L. Eliel et B. P. Tbill, Chem. & It’d. 88 (1963). 
a E. L. Eliel, E. W. Della et T. H. Williams, Terrohedron Letters 831 (1963). 
e N. L. Allinger et W. Szkrybalo, J. Org. Chem. 27.4601 (1962). 

lo L. W. Reeves et K. 0. Stromme, Canud. J. Chem. 38,124l (1960). 
I1 L. W. Reeves et K. 0. Strsmme, Truns. Farad. Sot. 57, 390 (1961). 
I* E. A. Allan, E. Premuzic et L. W. Reeves, Car&. J. Chem. 41,204 (1963). 
Ia H. Feltkamp et N. C. Franklin, Liehigs Ann. 683,55 (1965); H. Feltkamp, N. C. Franklin, K. D. 

Thomas et W. Brtigel, Ibid. 683, 64 (1965). 
I4 E. W. Garbisch, J. Amer. Chem. Sot. 86, 1780 (1964). 
I5 F. A. Bovey, E. W. Anderson, F. P. Hood et R. L. Komegay, J. Chem. Php. 40, 3099 (1964). 
lo A. J. Berlin et F. R. Jensen, Chem. & Ind. 998 (1960). 
I7 A. H. Lewin et S. Winstein, J. Amer. Chem. Sot. 84, 2464 (1962). 
la 0. L. Chapman et R. W. King, J. Amer. Chem. Sot. 86, 1256 (1964). 
le R. J. Ouelette, J. Amer. Chem. Sot. 86, 3089, 4379 (1964). 
*O J. J. Uebel et J. C. Martin, J. Amer. Chem. Sot. 86,4618 (1964). 
** N. L. Allinger et S. E. Hu, J. Amer. Chem. Sot. 84, 370 (1962). 
‘* B. Rickbom et F. R. Jensen, J. Org. Chem. 27,4607 (1962). 
*; M. E. Pedinoff, J. Chem. Phys. 36,777 (1962). 
X4 E. W. Garbisch et D. B. Patterson, J. Amer. Chem. Sot. 85,3228 (1963). 
*5 J. C. Celotti et J. Reisse, travaux a publier. 



Analyse. conformationnelle par r&onance nu&aire magnttique-III 2251 

L’utilisation de la mCthode d’Elie1 g diffdrentes tem@atures (1) constitue, se1011 
nous, un moyen p&is de dkermination simultanke de AF, AH et AS, par application 
de la relation de van’t Hoff. L’objet du prksent travail consiste en une discussion 
approfondie de cette mkthode expkrimentale que nous appellerons mkthode d’Elie1 
modifike. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Pre’paration des dt!rivt?s deutbrt?s 

De&ration aks c&ones La de&ration de la cyclohexanone et de ses d&iv& 4-alky16 
(4-t-butyl-, bmCthyl- et 4-cyclohexyl-•) a CtC r&Ii&e suivant le pro&& classique*a par chauffage de 
la c&one avec de I’eau lourde au reflux de celleci et en pr&ence de carbonate de sodium anhydre 
(2 ml de D,O et 0.1 g de NasCOI pour un gramme de c&one). Cinq A sept kchanges d’une d&e de 
24 rl 36 h chacun suflisent pour obtenir une c&one de&r& a plus de 98 % (analyse RMN). Dans 
le cas de la 4-t-butylcyclohexanone, un peu d’bther dthylique est ajoutt g la solution pour remtier 
aux inconvknients dus g la sublimation de la c&one dans le refrierant. 

RPduction des c&ones. L.e 2,2,6,6t&adeut&wycyclohexanol est obtenu par reduction de la 
2,2,6,6_t&radeut&wcyclohexanone & I’hydrure de lithium-ahuninium. La tiduction des 4-alkylcycl~ 
hexanones de&r&s a CtC r&lis& en employant un mClange d’hydrure de lithium-aluminium et de 
chlorure d’ahuninium (0.3 mole de LAH et 1 mole de AU, pour une mole de c&one), ce en vue 
d’obtenir une proportion sutlisante de I’alcool cir. “*** Le m&nge des alcools isomQes cis et trans, 
ainsi obtenus, comprend 20 B 25% de I’isom&re cis pour les tip et trons_2,2,6,6_t&rade&ro4~- 
butylcyclohexanols et 25 & 30% de I’isombre cis dans le cas des cis- et traw2,2,6,BtCtradeutCro-4- 
mCthyl- et 4cyclohexylcyclohexanols (proportions dCterminb par RMN et par chromatographie en 

pa g--4. 
2,2,6,6-tbradeutt+oactftoxycyclohexane, cis- et trans-2,2,6,6-te7radeuthro-4-r-butyl- et CmPthyI- 

ac&oxycyclohexanes. L’dtylation des akools correspondants est effect& par l’anhydride ac&ique 
en solution pyridinique.” La pureM dea ac&ates ainsi obtenus est v&rifi& par chromatographie en 
phase gazeuse (colonne: l-5 m; carbowax 20 M 5% sur chromosorb W; temp&ature 90”). Ainsi 
qu’il etait pr&isible, la proportion de l’ac&ate cis est d’environ 25 % dans les d&iv&a 4-t-butylh et 
de 30% dans les d&iv& Cm&hyl& (RMN et C.G.). Les deplacements chimiques de I’hydrog&ne 
en position 1, au pied de l’ac&oxyle, sent dunis dans le tableau I et comparb B ceux de la littkrature. 
Les groupements ac&oxyles axial et equatorial absorbent rl des champs diff&ents? respectivement 
I 119 et g 116.5 c/s dans les cis- et trwts4butylac&oxycyclohexanes. Contrairement aux signaux 
de-s protons cycliques, le pit de r&onance de l’a&oxyle %uatorial est dkpla& vers les champs 
ClevQ par rapport au pit de r&onance de I’ac&oxyle axial.? 

2,2,6,6-t&radeutProtosyloxycyclohexane et cis- et trans-2,2,6,6_tkra&ut&-4+buty~tosy&zxycyc/o- 
hexanes. La tosylation des alcools correspondants a &c r&Ii&e en solution pyridinique par le 
chlorure de paratoldnesulfonyle. *I Dans le cas des d&iv& 4-1-buty16, le pourcentage en isorn&re 
cis est affect& par la purification du mtlange r&ctionnel par recristallisation dam le m&nge &her 
de p&role (30-60°&ac&ate d’6thyle; le melange des isom&es utilis& dans cette Ctude comprend 

l La valeur de AF pour le ciwt-cyclohexylcyclohexanol a ttC mention& pr&c&iemment.l 
t L’attribution par Premuzic et Reeves 1o des pits de r&onance de I’ac&oxyle dans les cis- et 

trons4mtthylac&oxycyclohexanes doit &re revue. Ces auteurs disent: “It is noted that the axial 
acetoxyl and C-l hydrogen resonances are shifted to the high field from the equatorial signals. .” et ce, 
en opposition avec ce qui est indique dam leur tableau de frCquences,*O oh ces auteurs donnent pour 
le d&-iv6 cis-(H-l 6quatorial, ac&oxyle axial) BH_l = 293.05 c/s, &,soetoxyle = 116.4 c/s et pour le 
d&iv& trans-(H-1 axial, ac&oxyle equatorial) BH_1 = 273.55 c/s et 8aCe,01YI0 = 114.3 c/s. 

*O E. Premuzic et L. W. Reeves, Canad. J. Chem. 40, 1870 (1962). 
I7 E. L. Eliel et M. N. Rerick, J. Amer. Chem. Sot. 82, 1367 (1960). 
a8 M. G. Combe et H. B. Henbest, Tetrahedron Letters 404 (1961). 
*O E. L. Eliel et C. A. Lukach, J. Amer. Chem. Sot. 79,5986 (1957). 
ao E. Premuzic et L. W. Reeves, J. Chem. Sot. 4817 (1964). 
I1 E. L. Eliel et R. S. Ro, J. Amer. Chem. Sot. 79, 5995 (1957). 
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environ 14% de l’isomkre ck. I_es dkplacements chimiques de I’hydrogkne 6x6 au pied du groupe 
tosyloxyle sent rassemblks dam le Tableau I. 

TABLEAU 1. D~PLAC~MENTS CHIMIQLES DE L'HYDRCK&NE EN POSITRON la 

Cornpod solvant T 6, 6. - 6, rkfkrence 

Ac&oxycyclohexane ccl, 
CC& 
C& 

4-t-Butylacktoxycyclohexane CCI, 

CCI‘ 

4-Mtthylacktoxycyclohexane CC& 
ccl, 

Tosyloxycyclohexane CCI, 
cc14 

4-t-Butyltosyloxycyclohexane CC& 
CCI, 

36” 278.8 
25” 275 
25” 274 

-96” 287.5 

36” 
25” 

35” 292.5 
25” 293.05 

36” 266.5 
25” 251 

36” 
25” 

294.9 270.5 244 ce travaiP 
299 268 31 6 

280.7 256.4 24.3 ce travail’ 
273 243 30 6 

ce travaiP 
6 

269 19.5 12” 

272.7 19.8 ce travaiP 
273.55 19.5 30” 

ce travail* 
6 

o exprimb en c/s (60 MC), et compd positivement g partir du TMS. 
* compost tttradeutkrk 

Relet2 ah specrres RMN 

Lea spcctres RMN ont 616 relevks sur appareil Varian A 60 (60 MC/S) muni du dispositif V 6057 
permettant lea mesures A tempkrature variable entre -60 et +2CW. 

Lea spectres & temp&ature ordinaire (environ 35”) sont enregistrk de man&e conventionnelle 
en prenant le t&ram&hylsilane (solution 2 ‘A dans lea solvants considkrks) comme rkftrence inteme. 
La concentration dea solutions est approximativement de 1 B 2 moles/l. La calibration de la table 
de I’appareil eat rkliske en se r&f&rant B une solution mixte de t&ram&hyl&ne (0 cps) et de chloro- 
forme (436 c/s). L’exactitude de la meaure des dtplacements chimiquea eat d’environ f 1 c/s. alors 
que la reproductibiliti atteint ztO.5 il ho.2 c/s. La mesure de la tem@rature de l%chantillon a ttC 
effect& conformbent aux instructions du constructeur de l’appareil, par dbermination de la 
distance entre le signal OH et le signal CH du dikthykne glycol ou du mkthanol, suivant le cas. 
L’exactitude en tempkrature est de f2”. 

hfesures ai constaMes conformarionnelles 

LCY spectres de&inks g la d&termination de K sent relevb sur des solutions contenant simultan~ment 
le d&iv6 du 2,2,6,6_tkadeutkrccyclohexane substituk en position 1 (8) et le mklange des d&i&s des 
cis- et rrans-2,2,6,6-tkadeut~o-4t-butylcyclohexanea substituka en 1 (6. et &). L.a concentration 
totale de ces solutions eat comprise entre. 2 et 4 moles/l. On meaure ainsi directement les diffkrences 
6. - 6 et 6 - & sur un m&ne spectre. A park de cclles-ci. on calcule K (Equation 6). Les conditions 
expkrimentales sont lea suivantes: sweep width, 250 c/s et sweep time, 500 sec. A chaque temperature. 
20 g 35 track successifs sont effecturk. Lea pararktres de la droite de van? Hoff (AH et AS) sont 
calcuks par la m&ode des moindrea car&. l Les erreurs indiquks dans les tableaux sont les 
erreurs statistiques pour dea limites de contiance de 95%. Lea valeurs de AF, AH et AS, ainsi 
d&ermin&s pour les groupes ackoxyle et tosyloxyle sont r&m& dans lea Tableaux 2 et 3. Lea valeurs 
de & - 6, 6 - & et 6, - &, ainsi que la grandeur [A(& - &)/AT] sont mentionnkes dans les 
Tableaux 4 et 5. 

l Nous remercions le Laboratoire de C&u1 de I’UnivenitC Libre de Bruxelles pour avoir effectu6 
tea calculs sur ordinateur I.B.M. 1620. 



Analyse conformationnelle par rksonance nuclhire magnbtique--III 2253 

FIG. 1. 

1/T .104 
A&oxycyclohexana2,2,6,6d,, droitea de van? Hoff; solvants, 

bcnzhe, 2, hooctane, 3, trichlorobhanol. 
0-diChl0rO- 

TABLIIAU~. GRANDEURS THERMODYNAMIQUPS RBGtss.wr L'~UILIBRE CONFORMATIONNEL DU 2,2,6,6 
-rhRAD~0AchoxYcvcLoHExA~ (0R0uPEMENr AcBroxYLE) 

SobAnt 
AF AFU” AH AS 

T K cal/mole cal/mok cal/mole callmole. de@ 

Isooctane 

3,5-Dimbhylhexan-3-l 

Trichlorobhanol 

Acide propionique 

o-Dichlorobenzhe 

Bromobenzbe 

Thachlorure de carbone 

35” 2.075 -447 
59.5” 1.898 -424 
79” 1.807 -414 

100” l-717 -401 
36.5” 2.105 -458 
64 1.937 -443 
94.5” 1.784 -423 

129” 1.658 -404 
34 2.070 -444 
52O 1.909 -417 
91” 1.718 -391 

120” 1647 -389 
148” 1.574 -379 
34” 2.172 -459 
58.5” 1995 -454 
92” 1.818 -434 

135” 1.688 -425 
36.5” 2.127 -464 
84” 1.886 -450 

129” 1.735 -440 
163” 1.652 -435 
36.5” 2.315 -516 
36.5” 2.357 -527 
81” 2.045 -503 
99.5” 1.981 -505 

142” 1.831 -498 
37” 1.940 -407 

-441 -629 & 22 -0.61 f 0.06 

-459 -641 & 10 -0*59 f 0.03 

-431 -601 k 18 -0.55 f 0.05 

-461 -578 f 15 -0.38 f 0.02 

-463 -540&6 -@25 f 0.02 

-518 -586 & 15 -0.22 f 0.04 

0 APa”, calculk g park dea valeurs dc AH et de AS. 
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TABLEAU 3. CIUNDEUM THERMODYNAMIQUES ~U!C~ISSANT L'~!QLJILIBRE CONFORhIATlONNEL DU 2,2,6,6- 
T~~ADEU~R~T~SYI_~JW~CLCHEXANE (OROLPEMENT T~WLOXYLE) 

AF AFad” AH AS 
Solvant T K &/mole cal/mole caI/mole cal/mole. degre 

o-Dichlorobenzkne 

Pyridine -31” 2.012 -336 

-115” 1993 -358 

125” 1.957 -381 

35” 1.923 -400 

54.5” 1.932 -429 

72 1.914 -445 

36.5” l-672 -316 

64” 1.667 -362 

94” 1.657 -404 

60” 1.520 -277 

80.5” 1.520 -294 

101” 1.522 -312 

Bromobenzkne 365” 1840 -375 

70” 1.793 -398 

101” 1.730 -408 

3,5-Dimethylhexan-3-1 35” 1.515 -255 

36.5” 1.528 -261 

64” 1,518 -279 

94” 1482 -286 

T&achlonue de carbone 36” 1405 -209 

-406 -82 f 10 +1*05 f 0.04 

-317 -23 f 7 +0*95 + 0.02 

-256 +10 & 20 $086 * 0.07 

-378 -208 f 13 +0.55 f OW 

-261 -119 f 15 $0.46 f 0.05 

l AP’, calculC a park des valeurs de AH et de AS. 

Dans le cas des d&i&s cis-hydroxy-, chloro- et ac&oxy4m&hylcyclohexaned,, la dkrmination 
de AF et AH a Cte effect&e de man&e partiellement diffknte. En effet, les compo& 4-n&thy&s 
utilisks sont des m&urges d’isombres cis et trans (6,,, et a,,,,,,). Lors du melange des isomercs CD 
et trwrs CmCthylks et 4-t-butylks, la rkmance. de l’hydrogene tertiaire axial dans I’isomkre methyl& 
trans (S,,,) vient se superposer approximativement B la resonance de I’hydrogene tertiaire axial de 
I’isomere t-butylt tram (de). D&s lots, dans ce cas, les mesures ont tte effect&es: 
-soit. comme pkckdemment, sur une solution comprenant le melange des quatre isom&es cis- et 
:rwr.r4mtthyl et 4-t-butyl; on obtient ainsi les ditferences (& - S.,.) et (& - (&, 6,,,,,)) (m&ode 1). 
-soit, successivement, sur deux solutions comprenant l’une lea composes Cmethyles, I’autre les 
composes 4-t-butyles, le pit de reference commun aux deux series de mesure et permettant leur 
comparaison &ant, alors. le signal du paradibromobenzkne (lx, poids/volume); les differences 
obtenues sont (& - S.,,) (6,, - &) et (6,,, - 6,,,) (methode 2). 
-soit, successivement, sur dew solutions composkes, respectivement, des derives 4-t-buty16 (& - 6.) 
et du melange des derives 4-m&hyks et 4-t-butylb ((6. - 63, (a,, - (&, d,,,,))); on peut, d&s 
lors, calculer les differences (6. - 6,,,) et (&, - 6.). le pit de rkference &ant, dam ce cas, l’absorption 
du proton equatorial 1 du derive cir4t-butyle (6.) (methode 3). 

Lc Tableau 6 t-assemble les valeurs de AF, AH et AS correspondant & I’kquiiibre des derives 
&4mtthylb, tandis que le Tableau 7 donne les AF, AH et AS du groupement methyle en appliquant 
l’hypothkse d’additivite des grandeurs thermodynamiques6 (AFM~ = AF,,. -I- AF,). Dans le Tableau 
8, nous avons indiqut les valeurs de 6, - 6,, et a,,, - & a chaque temperature pour les divers 
composes. 
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TABLUIJ 4. bSIl7ONS RELATIVE3 DES PIGS 6, 6, ET & DANS LFS ACtiXYCYCL4XiLXANES 

Solvant 
da - 6 6 - 6e 6. - 6s A@. - WA-P 

T cls cls cls c/s/d@ 

Tktrachlorure de carbone 

Isooctane 

3,5-Dimkthylhexan-3-l 

TrichlorcnSthanol 

Acide propionique 

o_Dichlorobenzkne 

Bromobenzkne 

37” 16.10 8.30 

35” 15.63 7.55 
59.5” 14.85 7.82 
19” 14.59 8.07 

100” 14.30 8.32 

36.5” 15.34 7.29 
64” 14.91 7.70 
94.5” 14.48 8.12 

129” 14.10 8.50 

34” 15.68 7.58 
52” 15.24 7.98 
91” 14.55 8.47 

120” 14.26 8.67 
148” 14.03 8.91 

34” 15.40 7.25 
58.5” 15.01 7.52 
92” 14.51 7.98 

135” 14.07 8.34 

36.5” 1604 754 
84” 15.17 8.04 

129” 1462 8.42 
163” 14.25 864 

36.5’ 15.81 6.82 
36.5” 15.80 670 
81” 15.15 7.40 
99.5” 15.06 760 

142” 14.59 7.97 

2440 

23.18 -0.85 lo-’ 
22.67 
22.66 
22.62 

22.63 -0*03 10-a 
22.61 
22.61 
2260 

23.26 -0.28 lo-’ 
23.22 
23.02 
22.93 
22.94 

22.65 -0.24 lo-’ 
22.53 
22.49 
22.41 

23.58 -0.55 10-g 
23.21 
23.04 
22.89 

22.63 -0.07 10-a 
22.50 
22.55 
22.66 
22.56 

a calcult entre les valeurs exttimes de tempkature 

ANALYSE DE LA METHODE EXPERIMENTALE 

La methode d’Elie1, tout comme la methode d’Elie1 modifike, exigent la de- 
termination de &, 8, et 6. De maniere stricte, da et & ne peuvent &r-e obtenus que 
d’une seule facon: en augmentant la durCe de vie des conform&es de telle sorte que 
cette dunk de vie puisse Ctre consider&z comme infiniment grande vis-a-vis de la 
dunk de transition RMN. Toutefois, les valeurs de 6, et &, ainsi mesurks a basse 
temperature w-12~1s~16~tLB32 ne peuvent, en toute rigueur, ttre compares a 6 qui, lui, 
est mesure B une temperature supkieure a la temperature de coalescence. En effet, 
les donn6es bibliographiques et les resultats partiels obtenus dans ce travail indiquent 
clairement qu’il existe un effet intrindque de la temperature sur les deplacements 
chimiques. L’emploi de derives conformationnellement homogenes, tels les derives 

** W. C. Neikam et B. P. Dailey, J. Chem. Phys. 38,445 (1963). 
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cis et truns 4-t-butyles correspondant au systkme mobile, fournit &ti-t-but* et P’“-t-but*. 
Ces deux grandeurs peuvent Ctre dCtermin6es & la mCme temp6rature que cede choisie 
pour la dbtermination de 6. Ntanmoins, une hypothtse fondamentale conditionne 

TABLEAU 5. bWllONS RELATIVES DES PIGS 6, 6, ET 6, DANS LES TOSYI.DXYCYCLOHEXANES 

Solvant 

Tkrachlorure de carbone 
Pyridine 

o-Dichlorobentine 

Bromobenzkne 

3,5-Dimkthylhexan-3-ol 

T 

36” 
-31” 
-11.5” 

12.5” 
35” 
54.5” 
72” 
36.5” 
84” 

129.5” 
60” 
80.5” 

101” 
36.5” 
70” 

101” 
35” 
36.5” 
64 
94” 

6a - 8 8 - 8e 
4s c/s _ 

14.20 10.10 
11.65 5.79 
12.03 6.03 
12.49 6.38 
12.86 6.69 
13.28 6.88 
13.49 7.04 
1366 8.17 
13.78 8.26 
13.92 8.40 
13.04 8.58 
13.06 8.59 
13.17 8.65 
13.62 740 
1364 7.60 
13.62 7,87 
13.02 8.59 
13.04 8.53 
13.18 8.67 
13.11 8,85 

8s - 8e 48. - &)/AT= 
c/s c/s/de+ 

24.30 
17.44 
18.06 
18.87 
19.00 
19.55 
20.53 
21.83 
22.04 
22.32 
21.62 
21.65 
21.82 
21.02 
21.24 
21.49 
21.61 
21.57 
21.85 
21.96 

+3 10-p 

+0*54 10-l 

co.49 10-a 

+0.73 10-a 

$0.65 lo-’ 

a calcul6 entre les valeurs ext&mes de tempkature. 

cette man&e de proc&der. Elle s’exprime simplement par les deux 6galitCs dp-t-bat* = 
da et P”r-t-but* = Se, pour une mCme temperature et un m&me solvant.* L’absence 
d’influ&e du groupement Calkyle sur la r6sonance du proton 1 pa&t communCment 
admise,5*6*17 mais il est non moins certain qu’il n’en est plus de mQme lorsque le 
groupe alkyle occupe la position 2 ou la position 3.s*9s*54 

I1 est &dent que lorsque la pr6Mrence conformationnelle du groupe &XC en 1 
n’est pas nettement moins marqu6e que celle du groupe t-butyle, le d&-iv6 cis peut 
apparaitre, comme non conformationnellement homogkne, et-ou comme d6formC. 
En particulier, certains auteurs ont invoqu6 la participation de formes bateaucroid 
au niveau de d&iv& cis-1,44isubstituCs par des groupements volumineux.wSS*” 
Dans le cas des d&iv&, objets de cette Ctude (ce travail et l), il est quasi certain que 
l’homogdntit6 conformationnelle, ainsi que la structure chaise du cycle hexacarbon6, 
sont consew% et ce, dans tout le domaine de temp6rature CtudiC. Nous avons, 
d’ailleurs, observt une Constance parfaite de l’allure du signal H-l vis-il-vis de la 

* Dans ce travail, nous utiliserons toujours & pour &“-t-aUt* et & pour @em’“-‘-bnt. 
aa E. L. Eliel, M. H. Gianni, T. H. Williams et J. B. Stothers, Terruhedron Letters 741 (1962). 
a4 N. S. Bhacca et D. H. Williams, Application of NMR Spccrroscopy in Organic Chemistry p. 183. 

Holden Day (1964). 
*’ H. Booth et G. C. Gidley, Tetrahedron Letters 1449 (1964). 
H R. D. Stolow et M. M. Bonnaventura. J. Amer. Chem. Sot. 85,3636 (1963). 

R. D. Stolow, P. M. McDonagh et M. M. Bonnaventura, J. Amer. Chem. Sot. 86,2165 (1964). 
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TABLEAU 6. GRANDEURS lHJlRMoDYNAMIQUES ~C~~XSANT L%QUILIBRB CONPORMA~ONNEL DES cis 

~,~~,~-*R,~DEuI&&~CY~HWL, -~H~IR~~~~L~HEXANE err A~~~~~Y~YCZCWEXANE 

D&iv6 So1vant 

AF Al=” AH AS 

T K cal/molc cal/molP cal/mole &/mole. de@ 

44it+thylcyclohexanonol 

Isooctaneb 

cis-D&lane* 

ci.s-Dkalanr 

cis-Dkalaned 34.5” 
77.5” 

107.5” 
125.5” 
162” 
176” 

cfs-D&zalanc 35” 
73” 

115.5” 
163.5” 

Tbrachlonue de carbone’ 32” 

4-M&hyichlorocyclohexane 

cis-DkalaneO 34” 
63” 
99.5” 

137” 
170” 

cis-D&lane0 34.5” 
67” 

101” 
1395” 
177” 

Tktrachlorure de carbone’ 35” 

44f&hylac&oxycyclolrexone 

Tbrachlorure de carbone’ 36” 

32’ 
58” 
18” 

103” 

35” 
73” 

115.5” 
163.5” 

34.5” 
77.5” 

107.5” 
125.5” 
162” 
176” 

4.053 -848 -852 -521 f 20 $1.07 k 0.06 
3.808 -879 

3.585 -891 

3.456 -927 

3.970 -845 -847 -489 f 12 t-1.16 f 0.03 
3-638 -888 

3.387 -943 

3.232 -1019 

3.806 
3.496 
3.593 
3.425 

3.338 
3.293 

3646 
3.303 
3.341 
3.195 
3.037 
3.018 

4.056 
3.747 
3.511 
3.381 

4.230 

-817 -818 -268 f 27 $1.78 & 0.07 
-872 
- 967 
-975 
-1042 
-1063 

-790 -789 -356 f 88 +140 f O-23 
-833 
-912 
-920 
-960 
-986 

-857 -856 -382 f 13 +I*54 IO.03 
-910 
-970 
-1057 

-875 

8.368 
6.713 
5.634 
4.973 
4.273 

8.531 
6.985 
5.798 
5.032 
4447 

9.590 

-12% -1286 -1278 f 35 +0026 f 0.09 
-1271 
-1280 
-1307 
-1279 

-1310 -1309 -1279 f 12 +0096 f 0.03 
-1313 
-1306 
-1312 
-1334 

-1384 

8.760 -1330 

l AP”, calculb g partir des valeurs de AH et de AS. 
Dm&hodel,K=8. - L/L - (a., &wu). 
0 mtiode 2, K = d. - 6.,./d,,, - & 
* m&ode 2, K = 6. - 8.,/8., - a,,.,,, 
’ rnkthode 3, K = 6. - &&, - & 
1 identique & (c), mais r&f&ewe, TMS 

18 
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temperature (35” et 165”, solvant cis-dkcalane) dans les spectres des cis- et truns4t- 
butyl-cyclohexanols, -ac&oxycyclohexanes, -chlorocyclohexanes non deuterts. Cette 
observation rejoint celle de Mtiller et Tosch,a’ en ce qui concerne les cis- et truns4t- 
butylmethylcyclohexanes, et est en opposition avec les resultats concemant le cis4t- 
butylphCnylcyclohexanew et d’autres dCrivCsss 

TABLIIAU~. GRANDEURS IHERMODYNAMIQUFS R~~XSSANT L%QIJILIBRE CONFORMATIONNEL 

DU GROUPEMENT h&THYLE 

Calcul&s B partir des valeurs rapport& dans le Tableau 6, en appliquant I’hypothkse 
d’additivite des grandeurs thermodynamiques (AF, AH et AS). 

L.es valeurs thermodynamiques prises pour les differents groupements substituants sont : 

-hydroxyle dans isooctane AF*O’ = -866 cal/mole 
AH = -1240 k 30 cal/mole 
AS = -1.21 k 0.09 cal/mole. de@ 

dans cisdkalane APa0 = -879 cal/mole 
AH = - 1239 f 30 cal/mole 
AS = - 1.16 f 0.06 Cal/mole. degrt 

dans tCtrachlorure de carbone AFU” = -825 &/mole 
-&lore darts chdkalane APa” = -415 cal/mole 

AH = -330 5 9 cal/mole 
AS = +0.27 f 0.03 cal/mole. de@ 

dans tktrachloture de carbone AF=” = - 389 cal/mole 
-uc&oxyle dam tbrachlorure de carbone AP’” = -407 c.al/mole 

AFM” AH AS 
D&rive Solvant cal/mold cal/mole cat/mole. de@ 

4- M&hylcyclohexanol 

Isooctaneb -1718 -1761 f 50 -0.14 f 0.15 
cis-D&lane* -1726 -1728 k 42 f- 0.09 
Cir-Dk&Ile" -1697 -1507 f 57 +:.62 f 0.13 
cis-Dkcalaned -1668 -1595 f 118 $0.24 f 0.29 
cis-Dkcalan~ -1735 -1621 &-43 $0.38 f 0.09 

Tkachlorure de carlxnef -1700 

44ft!thyIchforocyclohexane 

ClD&XlRlle 

cis-IXcaJane* 
Tbrachlorure de carbonef 

-1701 -1608 f 44 +0.30 f 0.12 
-1724 -1609 f 21 +0.37 f 0.06 
-1773 

4- MtQhylacPtoxycyclohexane 

Tetrachlorure de carbone’ -1737 

O-1 identiques au Tableau 6. 

La prkision, ainsi que l’exactitude, obtenues dans le pointage de &, 6, et 6 
dependent de I’allure de ces signaux. Les multiplet caracteristique de H-l, proton 
cyclique tertiaire, peut ttre consider& selon le cas, comme un systeme A,B,C, A,B,M 
ou A&&X. En ce qui conceme les systemes A,B,C et A,B,M, le multiplet est non 

a’ N. Miiller et W. C. Tosch, J. C&m. Phys. 37, 1167 (1962). 
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TABLEAU 8. Posmo~s RELATMB DES PIGS 6,,,, 6, ET & DANS LES D~XIVI% c&4 MkrwLcYcwtiExnk? 

D&ivB Solvant 
6. - &. 4,. - 6. s. - 6. A(& - &)/AT 

T c/s cls ClS c/s/de@ 

CMPthylcyclohexanol 

Isooctane* 32” 

103” 

cis-Dkalaneb 35” 

163.5” 

cis-IXcalaneC 34.5, 

77.5” 

107.5” 

125.5” 

162” 

176” 

cir-INcalane+ 34.5” 

176” 

cis-Dkalane* 35” 

73” 

115.5” 

163.5” 

T&achlorure de carbone’ 32” 

4-M~thylchlorocyclohexane 

cis-DkalaneC 34” 

63” 

99.5” 

137” 

170” 

cis-Dkalao~ 34.5” 

67” 

lOlO 

135.5” 

177” 

TCtrachlorure de carbone’ 35” 

4_M&hylac&oxycyclohexane 

Tktrachlorure de carboner 36” 

6.12 2488 

6.70 23.15 

6.17 2448 

6.86 22.16 

6.54 2489 

690 2413 

6.68 23.95 

6.91 23.63 

6.98 23.26 

7.05 23.26 

6.54 23.84 

7.05 21.29 

6.17 25.04 

6.48 2428 

6.73 23.70 

6.86 23.29 

6.20 26.20 

31 -1.62 lo-’ 

29.85 

30.65 -1.27 lo-’ 

29.02 

31.43 -0.79 10-l 

31.03 

30.63 

30.54 

30.24 

30.31 

30.38 -144 10-a 

28.34 

31.21 -0.82 lo-’ 

30.76 

30.43 

30.15 

3240 

4.36 36.51 

5.31 35.52 

6.10 34.35 

6.76 33.62 

7.59 3244 

4.26 36.31 

5.07 35.39 

5.93 34.41 

664 33.39 

7.27 32.35 

3.90 3740 

40.87 -0.62 10-l 

40.83 

40.55 

40.38 

40.03 

40.57 -066 10-l 

4046 

40.34 

40.03 

39.62 

41.30 

2.50 21.90 2440 

o calcuk a partir des valeurs ext&nes de tempkrature. 
L mtthode 1, 6. - 6,,, et 6,,. - (& a,,,,) 
c mkthode 2, 6. - 6,,, et &, - & 
1 mtthode 2, 6. - SC., et 6.(. - &_, 
l mkthode 3, 6. - a,,, et IS,,, - & 
r identique a c. 
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sym6triquP et le pointage du “milieu” de l’absorption ne fournit pas nkessairement 
&17 Toutefois, si le substituant 6x6 en position 1 provoque un effet de dkblindage 
marqd, le syst&me peut &tre considCrk, en premihre approximation, comme un 
A,B,X, ou encore, comme un (AB)aX. Dans cette approximation, la partie X apparait 
comme un triplet red&rip16 symttrique, 3s dont la distance entre pits extrCmes vaut 

2J,x + 25,X. L’analyse (AB)& fournit, dans certains cas, Jaa, Jee, Jea, Jge,39*40*41* 
bien que le calcul d’un spectre thkorique, en parfait accord avec le spectre expkri- 
mental, exige la mise en oeuvre d’une thtorie de perturbation du second ordre.98*42-44 

Lorsque les atomes d’hydroghne en position 2 et 6 sont remplak par des atomes 
de deuttrium, le spectre est rkellement un A,B,X. Si l’on tient compte de ce que 
J H,, = 0,153 J lfH,34*45 le signal X apparait comme une absorption symttrique de 
structure non apparente dans les conditions de travail utiliskes. En fait, ce signal X 
doit &re un quintuplet redkquintupk, dont la skparation entre composantes extremes 
vaut 4JADx, + 4JBDX,. Si l’on assimile la forme de l’absorption a un triangle 
isockle, la largeur B mi-hauteur (A& doit valoir 2(5*,x, + JBDxB) soit 2 x O-153 
(JABXB _t JBHxH). Les constantes de couplage vicinales H-H, Ja8, Jea et Jee sont 
fournies par AnetS pour le cyclohexanol et I’acktoxycyclohexane, par Lemieux et 
Lown4B pour le chlorocyclohexane. Nous avons ainsi pu estimer la demi-largeur de 
l’absorption H-l pour les d&iv& 4-t-butylks cis et tran~ correspondants. Ces valeurs 
sont mentionnkes dans le Tableau 9, en regard des valeurs expkimentales. L’accord 
est satisfaisant, si l’on tient compte d’un lkger Clargissement de la rksonance protonique 
dQ au moment quadrupolaire des atomes de deutkrium voisins. 

L’emploi des d&iv& deutCr&, lors de l’utilisation de la m&hode d’Elie1 ou de la 
mkhode d’Elie1 modifike, accroit t&s sensiblement la prkcision des mesures de 
deplacements chimiques. Dans les conditions de travail utilistes, la reproductibilite 
sur les dilT&ences da - 6, 6 - de, da - 6, est de l’ordre de 0.1 B O-2 c/s. L’erreur 
statistique maximale est de f8 - lo4 sur log K et f 15 Cal/mole sur AF. La dCviation 
statistique maximale sur la droite de van? Hoff est de &30 Cal/mole au niveau de 

* Ainsi, dans les conditions expkimentales utiliskes et qui. le plus souvent, ne permettent pas 
d’observer toutcs les composantes du systtme A,B,X, la partie X des d&riv& cis- et rra4t-butylb 
&udi&s dans ce travail se p&nte de la man&e suivante: 
-pour le d&ivC hydroxylb, He est un pit Detroit non structti, Ha est un quintuplet asymttrique 
(J.. = env. 10 c/s, JBe = env. 4 c/s). 
-pour le d&iv6 chlork, He est un triplet asym&rique mal structti (JeB = env. 2.2 c/s), Ha apparait 
comme un nonatuplet ma1 dtiini (J,. = env. 11 c/s, Jse = env. 4 c/s). 
--pour le d&-iv0 a&yl& He se p&sente comme une absorption unique non n?solue, H. est une 
septuplet non sym&rique (JaB = env. 9.6 c/s, Jae = env. 4.8 c/s). 

Ces valeurs approximatives des constantes de couplage vi&ales sont proches de celles d&ennin&es 
de mat&e plus p&ise.~*as*‘* 

aa B. Gestblom et S. Rodmar. Acru Chem. Scund. 18, 1767 (1964); J. A. Pople, W. G. Schneider et 
H. J. Bernstein, High Resolution NMR. McGraw-Hill, N.Y. (1959). 

aa F. A. L. Anet, J. Amer. Chem. Sot. 84, 1053 (1962). 
‘o H. Booth, Tetrahedron 20,221l (1964). 
a* A. C. Huitric et W. F. Trager, 1. Org. Chem. 27, 1926 (1962). 

A. C. Huitric, J. B. Carr, W. F. Trager et B. J. Nist, Tetrahedron 19,2145 (1963). 
‘* H. Feltkamp et N. C. Franklin, J. Amer. Chem. Sot. 87,1616 (1965). 
‘* R. J. Abraham et W. A. Thomas, J. Chem. Sot. 335 (1965). 
44 W. Hofman, L. Stefaniak, T. Urbanski et M. Witanowski. J. Amer. Chem. Sot. 96,554 (1964). 
a0 N. Muller et J. P. Schultz. J. Phys. Gem. 68, 2026 (1964). 
4’ R. U. Lemieux et J. W. Lawn, Canad. J. Gem. 42,894 (1964). 
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AH, fO-1 cal/mole. de@ au niveau de AS. Neanmoins, ces et-rem-s faibles, pour 
satisfaisantes qu’elles soient, n’impliquent nullement qu’aucune erreur systematique 
n’entfche les valeurs de AH, AS ou AF d&ermin&es. I1 n’est pas possible de se rendre 

TABLEAU 9. DEW-LARGEUX DR BANDE (A,,& DES SICNAUX CORRESPONDANC AUX PROTONS H-l 
TERTIAIRES (EN c/s) 

Cyciohexanol 
Acktoxycyclohexane 
Chlorocyclohexane 

H equatorial (&) H axial (6,) 

non-deuter& deutere non-deuter+ deudrt 
obs. obs. C&Z. obs. ObS. CRIC. 

8 f O-5 I-8 Jir: 0.2 l-75 21 f 1 5.0 f o-2 4.70 
9 rt 0.5 2.5 f 0.2 1.70 23 i 1 5.0 k 0.2 480 
7 * 0.5 2.2 f 0.2 1.75 22 f 2 5.5 f 0.2 4.25 

compte de l’existence ou non dune telle erreur, qui pourrait i!?tre a l’origine de valeurs 
non significatives pour AH et AS. Toutefois, nous avons entrepris l’etude de la 
relation d’Eiie1 sur la base de don&es synth~tiques et ce, en vue de tester la sensibiliti: 
de la methode. La discussion qui va suivre nous parait presenter une port&z plus 
&n&ale puisque, du moins dans son principe, elle s’applique a toute mtthode qui 
necessite l’utilisation de la relation IV. 

Nous avons consider& tout d’abord, L’ifhrence au niveau dea AH et AS dea deviations impo&s 
aux valeurs de log K par rapport aux vaieura exactes satisfaisant B la relation de van? Hoff. Les 
vateurs synthktiques choisies pour AH et AS sont proches de ceks rencontr+es dam ce travail. AH 

Fro. 2. Relation AF = -RT ht & - 1318 - & (courbea 1,2,3). Variation de la pente 
de la courbe 1, A(AF,,,,Oxr (courbe 4). 6. - de = 30 c/s. 

est compris entre - 50 et - 1800 Cal/mole et AS prend les valeura successives 0, + 1 et - 1 Cal/molt 
degrk A partir de valeurs de AH et AS hnpoks, on purt cakuler, via la loi de van? Hoff, log K 
a cinq temperatures (309” 340’, 373”. 407” et 443’K). Ensuite, des deviations arbitraires positives 
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ou ntgatives de l’ordre de 8. lo-’ unite (erreur statistique maximale relevke dans nos mesures) sont 
imposh B certain- valeurs de log K. AH et AS sont, alors, recalculks par la m&ode des moindres 
car&. Les rksultats que nous avons obtenus indiquent, d’une part, que les deviations de AH et 
AS, par rapport h leurs valeurs exactes, ne dkpassent pas respectivement A60 cal/mole et kO.16 cal/ 
mole. de@ et, d’autre part, que les erreurs statistiques maximales sont *25 cal/mole sur AH et kO.07 
cal/mole. de@ sur AS, erreurs du meme ordre de grandeur que celles relevkes dans nos mesures. 

Nous avons essay& de considtrer, ensuite, l’influence des grandeurs AF, AH et AS sur les variations 
des paramhtres de mesure RMN, 6, - S et 6 - 6,. 6, - & est pris tgal a 30 c/s. 

Les courbes 1, 2 et 3 de la Fig. 2 indiquent la variation de AF en fonction de & - 6 (pour 
15cps < 6s - 6 < 30 c/s) (cf. kquations 2, 3 et 4) et ce, & trois temperatures, respectivement, 309°K. 

TABLEAU 10. DIFFI!RENCE D’ENIHALFTE LIBRE AF @al/mole) EN FONCTION DE 6. - 8 JX 6 - & (c/s) 

(& - 6, = 3Oc/s). VALEURS SYNTH~TIQUES 

b-6 K -AF -AF -AF A(AF) A(AF) & - 6 8. - 6 

309°K 309°K 309OK” 223’K* 443’Kb 
-% 

309’K* AF 223°K. 443°K” 

29.5 59 2504 1807 3590 
29 29 2068 1492 2965 
28.5 19 1808 1305 2592 
28 14 1621 1170 2323 
27.5 11 1472 1063 2111 
27 9 1349 974 1934 
26.5 7.57 1243 897 1782 
26 6.50 1149 829 1648 
25.5 5.67 1065 769 1527 
25 5 988 713 1417 
24.5 445 917 662 1315 
24 4 851 614 1220 
23.5 3.62 789 569 1131 
23 3.29 730 527 1047 
22.5 3 675 487 967 
22 2.15 621 448 891 
21.5 2.53 570 411 817 
21 2.33 520 375 746 
20.5 2.16 412 341 677 
20 2 426 307 610 
19.5 1.86 380 214 545 
19 1.73 336 242 481 
18.5 1.61 292 211 419 
18 1.50 249 180 357 
17.5 140 207 149 296 
17 1.31 165 119 236 
16.5 1.22 123 89 177 
16 1.14 82 59 118 
15.5 1.07 41 29 59 
15 1 0 0 0 

436 
260 
187 
149 
123 
106 
96 
84 
77 
71 
66 
62 
59 
55 
54 
51 
50 
48 
46 
46 
44 
44 
43 
42 
42 
42 
41 
41 
41 

16.5 
14.5 
11.5 
10 
9 
8.5 
8.5 
8 
8 
7.5 
7,5 
8 
8 
8 
8.5 
9 
9.5 

10 
10.5 
12 
13 
15 
17 
20 
25 
34 
50 

100 

2988 28.35 
29.72 27.38 
29.50 26.59 
29.24 25.89 
28.95 25.25 
28.63 24.67 
28.28 24.12 
27.91 2360 
27.51 23.10 
27.08 22.63 
26.63 2217 
2616 21.73 
25.67 21.30 
25.16 20.88 
24.63 2048 
24.07 20.08 
23.50 19.69 
22.89 19.30 
22.31 18.92 
21.70 18.56 
21.06 1219 
20.43 17.83 
19.73 17.46 
19.11 17.11 
1844 16.75 
17.76 1640 
17.07 1604 
16.38 15.70 
15.69 15.35 

a voir texte, cas oh AS = 0 cal/mole. de@ 
b cal/mole. 

223°K et 443°K. Les valeurs de AF = f(& - 6) sont reproduites dans les colonnes 3, 4 et 5 du 
Tableau 10. La courbe 4 reprhente la variation de la pente de la courbe 1 (A(AF)) en fonction de 
15~ - 6. Cette courbe 4 et les valeurs don&s pour A(AF) dans le Tableau 10 permettent d’estimer 
l’erreur sur AF qui accompagne une erreur sur 6, - 6 de 0.5 c/s, par exemple. Cette erreur sur AF 
est comprise entre 40 et 105 Cal/mole pour 15-5 c/s < 6. - 6 < 26.5 c/s, soit pour 0 < (AF,,.XI < 
1250 cal/mole. Lorsque IAFsnpOxI > 1250 callmole, la prkcision diminue consid6rablement, bien que 
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I’erreur relative A(AF)/AF (Tableau 10) demeure infkkure B 12% pour 380 cal/moIe < IAFSOsORI < 
1620 cal/mole. 

D’autre part, nous avons calcule le dkplacement du pit 6 lorsque la tempkature prend lee valeurs 
successives 309 et 223°K ou encore 309 et 443°K. Cette dtmarche est effect&e pour une drie de valeurs 

de AFHI comprises entre --03 et +a, cal/mole ((& - ~&,.a variant de 0 a 30 c/s). La suite des 
operations rkalisks eat la suivante: a partir des valeurs de AF,OSOx, nous Cvaluons lea AF,,,OI( et 
AF,,.x wrrespondants, en wnsidtrant cinq cas: AS = - 1.0. -0.4. 0.0, +0.4 et + 1.0 cal/mole 
degr6. La wnnaissance. des divers AF,,,.x et AFI,IOx permet de determiner les (6, - @,,,.a et 

(68 - 6)WlK en faisant I’hypothkse que 6, - 6, demeure constant (cf. wlonnes 8 et 9 dans le 
Tableau 10, cas ou AS = @O cal/mole. degrk). Les wurbes 1 et 2 dans les figures 3,4 et 5 reprksentent 
le deplacement du pit 6 en fonction de (6. - 6) MDOg ou encore de AFIOSOx; ce ddplacement est 
exprimt par les diffkences A&x = ((6. - ~5)~~~~~ - (& - CL& et ALx = ((& - 6)ti,0x - 
(& - Q,,.,). La Fig. 3 correspond au cas oh AS = 0.0 cal/mole. degr& la Fig. 4 au cas oh 

FIG. 3. Ca.s oh AS = 0. A&x (courbe 1) et A&,,., (courbe 2) en fonction de 
(& - S),,,., ou de AF,,eOx. & - 6. = 30 c/s. 

AS = +l*O et la Fig. 5 au cas ou AS = -1.0 callmole. degr6. Phrsieurs wnstatations peuvent 
&re d&&es de l’examen de ces figures et de celles wrrespondant aux cas ou AS = -+0*4 et 
AS = -0*4 callmole degrk: 

lo En ce qui wnceme la Fig. 3, les wurbes 1 et 2 sont wnstitukes de deux parties symktriques 
par rapport B l’origine. Par ailleurs, les Fig. 4 et 5 sont, elks, symkiques l’une de I’autre. Ces 
points sont 6vidents en regard des equations 2 et 6. 

2” Dans le cas des AFrorx negatifs ((6, - 13&x > 15 c/s), le dkplacement du signal 6 avec la 
tempkrature (As) augmente lorsque AS passe des valeurs positives aux valeurs n&at&s. Une 
sequence inverse s’observe pour des AFIOFK positifs. Une wnstation analogue ressort des rf~ltats 
expkimentaux (Tableaux 4.5, 8 et Ref. 25). 

3’ Darts les Fig. 4 et 5, nous avons tgalement rep&end les ditfkences, point par point, entre 
les ordomks des wurbes 1 et 2 des Fig. 4 et 5, et les ordonnks des wurbes 1 et 2 de la Fig. 3. Par 
wns+tent, dans la Fig. 4, la wurbe 3 correspond a [(A&&BP+1 - (AS,&A~_~~, et la wurbe 
4 a P%wK)A~-+~ - (A&&A&. De meme, dans la Fig. 4, la wurbe 3 reprkente 1(A6,,,&s=_t 
- WL~~~AG.A, et la code 4. I@Lw&A~--~ - (A&,,e&~,,l. A I’examen de ces wurbes, on 
peut constater que, pour que ces differences I(AQs-+I - (AC&J et I(As),s,_, - (A@~s,,l soient 
su@ieures a 0.2 c/s, il faut que IAFIOBOxI < 2500 &/mole pour un intervalle de temperature, AT, 
wmpris entre 309” et 443°K. et IAF~o,Oxl < 1450 cal/mole pour AT situ6 entre 309” et 223°K. De 
m~me,pourquelesdifErencesI(A~~s_+o.~- (Ad)AsWOl et I(Ad)ae__o.r- (A&s-J soient supkrieures 
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1.3:223_309% 

2,4~443_309*K 

Fm. 4. Gas oh AS = +I. Ad,,,., 
(courbe l), Ad,,,w (courbe 2). 
I(A&rr.K)+-+I - (Adnro&+ol 
(courbe 3) et I(A~r~ro&B-+l - 
(Adr~rOn)as-ol (courbe 4) en 
fonction de (da - d),,,., (la 
courbe 3 a Cti track dans le 
domaine des ordonnkes nkgatives 
et ce, uniquement, pour la clartk 
du graphique. L’khelle des 
ordonnks pour 3 et 4 est une 

Cchelle absolue). 

Ro. 5. Cas oh AS= -1. 

A&s (courbe 1). Adrtron 
(courbe 2), l(A&w&+-~ - 
(A&&8_Ol @ourbe 3) et 
I(A&&,---I - (Afirrro&-ol 
(courbe 4) en fonction de (& - 
bOK ou de AFwsOP (la courbe 
4 a ttc trac& dans le domaine 
des ordonnkes ntgatives et ce, 
uniquement, pour la clart6 du 
graphique. L’bhelle des ordon- 
n&s pour 3 et 4 est une kchelle 

absolue). 

1.3:223_309*K 

2.4:443_309.K 
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g O.~C/S, la condition est: IAFw,OKI < 1620cal/mole pour AT compris entre 309” et 443”K, et 
IAFlologl < 1000 cal/mole pour AT compris entre 309” et 223°K. 

De ces quelques consid&ations, nous crayons pouvoir tirer lcs conclusions suivantes: d’une 
part, I’& de certains points (&8 * lO-* unit6 sur log K) g la droite de van? Hoff ne semble paa 
introduire une erreur importante au niveau des grandeurs AH et AS (f@15 cal/mole. degr6 pour 
AS); d’autre part, la m&ode d’Elie1. telle qu’elle a 6tC modi& dans ce travail, est su&amment 
sensible pour foumir des valeurs significatives dans It cas de AS petit (sans doute, jusqu’B 50.2 
&mole. de@), si IAF,,,( < l-5 k.cal/mole, et si le domaine de tempCrature utili& est su!?isamment 
ttendu. Toutefois, les conditions op&ationnelles optimale-s varient suivant les cas. 

Ia 10 110 1.0 Temp. ‘C 

FIG. 6. Effet de tem$-ature sur les dtplacements chimiques relatifs du signal H-l 
dans le cyclohexanol-2,2,6,&d,, (l), et les dCrivks correspondants cis- et trmr.s4t-butyl&s 
(2 et 3) et 4-mCthylb (4 et 5). Rtf&nce inteme, paradibromoben&ne. Solvant, 

ci.rd&calane. A6 = BtempcrSl,,,e x - 6,,+. 

ANALYSE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

L’examen des Tableaux 4, 5, 8 et de la Fig. 6 laisse apparaitre une variation* de 
6, - & vis-kis de la tempkaturc. De manikre systdmatique, cette diffdrence 
diminue avec la tempkature croissante dans le cas des isomkres cis- et irans4t- 
butylks des hydroxy-, adtoxy-, chloro- et bromocyclohexanes.e5 Par contre, 6, - & 
croit parallklement ~3 la tempkrature dans le cas des dtrivt% cis- et rruns4t-butylks du 
tosyloxycyclohexane. La variation des dbplacements chimiques (ainsi que des 
constantes de couplage) des signaux RMN, avec la tempdrature, a et6 mise en Cvidence 
tant en phase gazeuseq7 qu’en solution. 48*4s Elle serait due B des facteurs inter- 
mokulaires et intramokulaires, ces demiers &ant, w-tout, d’ordre vibrationnel.47-m 

+ Des observations efktukes rkcemment dans notre Laboratoire indiquent qu’il ne faut pas 
accorder une valeur absolue B ces variations. II nous est. en effet, apparu, suite g l’acquisition d’un 
compteur de fr&pwnce, que la largeur de balayage (sweep width) de l’appareil RMN augmente tr& 
lQ&ement avec la tcmp&ature. Cct effet n’a, toutefois, pas de cons&quence sur la d&termination 
des K. 
” L. Petrakis et C. H. Sederholm, /. C/tern. Phys. 35,1174 (1961). 
**J. V. Hatton et W. G. Schneider, Canud. J. Chem. 40, 1285 (1962); J. L. Jungnickel, Anulyt. 

Chem. 35, 1985 (1963); J. N. Murrell et V. M. S. Gil, Truns. Farad. Sot. 61, 402 (1965); R. J. 
Abraham, J. Mol. Z’/~ys. 14,369 (1961). 

” R. A. Newmark et C. H. Sederholm. J. Gem. Phys. 39,313l (1963); K. C. Ramcy et W. S. Brey, 
Ibid. 40,234l (1964); J. Jonas et H. S. Gutowsky, Ibid. 42, 140 (1965). 

bo A. D. Buckingham, J. C/rem. Phys. 36, 3096 (1%2); N. Muller et R. C. Reiter, Ibid. 42, 3625 
(1965). 
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L’observation faite, ici, en ce qui conceme l’existence d’un terme A(& - &)/AT 
non nul prouve que ces facteurs interviennent dithkemment au niveau des isomtres 
cis et trans. L’ordre de grandeur de A&*/AT, A&*/AT et A(& - &)/AT indique 
qu’il s’agirait, dans ce cas-ci, plutot dun effet intr~ol~ulaire que d’un effet 
intermo16culaire.P8 La methode d’Elie1 modif& comprend les hypotheses implicites 
(A&,/AT)&-t-but. = A&/AT et (ABe/AT)LraM-t-but* = A&/AT. 

Cette dependance de la position des signaux 6, et de avec la temperature est une 
cause certaine d’erreur dans les travaux qui utilisent pour & et & les valeurs obtenues 
au depart de spectres relevts a temperature inferieure & la tempkrature de coalescence 
et qui comparent ces valeurs a celle de 8 mesuree a temperature supCrieure.10-‘2*1J,16 
Toutefois, il est malaise d’estimer l’importance de cette erreur. 

Les valeurst des grandeurs thermodynamiques determinkes au cows de ce travail 
se trouvent reunies dans les Tableaux 11, 12 et 13. Elles y sont comparees B certaines 
valeurs de la litt6rature.s Les valeurs de AF pour les groupes acttoxyle$ et tosyloxyle$ 

TABLEAU 11. GRANDEURS THERMODYNAMXQ~ES DU GROUPEME~ AC#%KYLE 

Solvant 
AF AH AS Methode 

T cal/mole callmole cal/mole. de@ Reference 

Isooctane 36” 
3,5-Dim&hylbexan-3-ol 36” 
Trichloro&hanol 36” 
Acide propionique 36” 
o_Dichlorobenzene 36” 
Bromobenxene 36” 
CCI, 31” 
H,O-dioxanne 40” 

HOAc-AsO (l/l) 25” 
ccl* 25” 

-441 
-459 
-431 
-461 
-463 
-518 
-407 

-700a 
-1500 
-360 
-700 

-660 

-680 

-629 f 22 
-641* 10 
-601 f 18 
-578 f 15 
-540*6 
-586 f 15 

-0.61 & 0.06 ce travail 
-059 f 0.03 ce travail 
-055 f 0.05 0s travail 
-0.38 f 0.02 ce travail 
-0.25 f 0.02 ce travail 
-0.22 f @04 ce travail 

ce travai1 
cin6tiques’ 

equilibration” 
RMN deplacements 
chimiques’ 
RMN constantes de 
couplage” 
RMN d&placements 
chimiques a basse 
temp.” 

l exprime par rapport au signal du paradibromobenzene (Fig. 6). 
t L’empioi de la relation de van% Hoff impiique l’hypothese de l’independance de AH vis-Svis 

de la temperature, ou encore que (~AH~~~ = ACP = 0. Signabns, ici, que Its chaleurs specifiques 
a P con&ante des c&- et trans_1,4_dim~~yIcyclohe~n~ sent t&s voisines entre 300” et 400”ILs1 

$ Ica grandeurs AH et AS, rapport&~ dam ce m&moire, pour le groupement tosyloxyle sont 
certainement empreintes dune plus grande incertitude que dans le cas des autres groupements. Ceci 
est dQ, pour une part, a la faible solubilitd de ces composes, et d’autre part, au petit domaine de 
temp&ature utilisable, &ant don& la decomposition des tosylates au-dews de 100”. 

01 C. W. Be&&t, K. S. Pitxcr et R. Spitzer, J. Amer. C!zem. Sot. 69, 2488 (1947). 
*x N. IL Chapman, R. A. Parker et P. A. Smith, J. Chem. Sec. 3634 (1960). 
u R. U. Lemieux et P. Chu, Abstructs, Meeting of American Chemical Society p. 31N. San Francisco 

(1958). 
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TABLEAU~~. GRANDEURS THERMODYNAMIQIJES DU GROUPEMENT TOSYL~XYLE 
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Solvant 
AF AH AS M&ode 

T cal/mole cal/mole cal/mole. degr6 R6fence 

Pyridine 36” -406 

o-Dichlorobenzkne 36” -317 

Isooctane 36” -256 

Bromobenzene 36” -378 

3,5-Dimethylhexan-3-01 36” -261 

CCI, 36” -209 

EtOH, AcOH 50” -1700 

EtOH 25” -680 

cc4 25” -600 

-82 f 10 

-23 f 7 

t10 f 20 

-208 f 13 

-119 f 15 

+ 1.05 * 0.04 ce travail 

-to.95 * 0.02 ce travail 

+0.86 f 007 ce travail 

+0.55 f 0.04 ce. travail 

+0.46 j, 0.05 ce travail 

ce travail 

cinetiqueM 

cinbtiqueaL 

RMN deplacements 

TABLEAU 13. GRANDEURS THJSMODYNMlrQUES DU GROUPEMENT MEWYLE 

Solvant 
AF AH AS Methode 

T cal/mole cal/mole cal/mole. degr6 Reference 

cis_Dkalane 

CC& 
Liquide pur 

(dimkhylcyclohexane) 

Gaz 

Liquide pur 

Gaz 

Gaz 

liquide pur 

(m6thylcyclohexane) 

CDCI, 

Ethanol 

Pyridine 

HzG 
CCI, 

2-D-Propanol 

(C,H&D 

CS* 

36” 

36” 

257” a 

327” 

25” 

25” 

25” 

O”K 

20” 

30” 

25” 

25” 

100” 

30” 

30” 

35” 

30” 

-1710 f 20 

-1737 f 30 

-1250 

-1500 f 100 

-1970 f 60 

-1780 f 60 

-1870 

-1740 

-1940 

-1740 * 60 

-1600*60 

-1585 f 80 $0.40 * 0.2 

-1970 f 30 

-19109 -1960 

-15409 -1720 

-1870% -1960 

-1940 f 100 

-1900 i 250 -2.22 & 0.2 

-1910 * 30 -0.42 f 0.1 

ce travaila-* 
ce travaiP 

&@ibrational 

thermodynami- 

kquilibration”**r 

quesl 

calorim6trie’e 

calorimttrieM 

IROsU 

calorim&rieb~ 

absorption 

d’ultrasons” 

RMNO*‘O 

kquilibration”*s~ 

cin&ique”**s 

tquilibre”*” 

RMN”.l’ 

RMN’,” 

D a partir de d&iv&s cis_4_mtthylcyclohexaniques, en faisant I’hypothkse d’additivite de AF, AH 
et AS. 

* moyenne des valeurs du Tableau 7, mtthodes c et e 

6’ S. Winstein et N. J. Holness, J. Amer. C/tern. Sot. 77,5562 (1955). 
6o N. L. Allinger, L. A. Freiberg et S. E. Hu, /. Amer. Chem. Sot. 84,2836 (1962). 
a‘ E. J. Prosen, W. H. Johnson et F. D. Rossini, J. Res. Narf. Bur. Std. 39, 173 (1947). 
L7 D. S. Noyce et L. J. Dolby, J. Org. Chem. 26, 3619 (1961). 
en F. R. Jensen et J. H. Gale, J. Org. C/tern. 25, 2075 (1960). 
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sent plus petites en valeur absolue que ceiles renseig&es dans la littkrature.* D’autre 

part, ces valeurs, ainsi que celles de AH sont inferieures, en valeur absolue, a celles 
dtterminees pour le groupe hydroxyle (1). 

t’examen des resultats rapport& dans les Tableaux 11, 12 et 13, ainsi que dans 
nos travaux preckdentsr faisse apparaitre I’existence d’un terme entropique non nul 
pour tous les equilibres examines. Le signe de AS (So - Sa) est variable selon le 
derive ttudie: negatif pour le cyclohexanol associe et l’acetoxycyclohexane, positif 
pour Ies h~og~nocyclohexanes, le tosyloxycyc~ohexane et le m~thylcyciohex~e. II 
importe de remarquer que, dans certains cas, AS, tout comme AH, varient avec le 
solvant et la concentration. Cette situation parait normale, a priori, si l’on se rapporte 
a la definition adoptee pour K et, partant, pour AF, AH et AS. K est considtre 
comme le rapport des titres des deux conformations. Le rapport des coefficients 
d’activid est pris egal B l’unid. Des lors, les termes K, AF, AH et AS determines ne 
sont pas uniquement representatifs des Cquilibres conformationnels, mais aussi des 
tquilibres complexes de solvatation ou d’association. L’interpretation des grandeurs 
AS et AHt obtenues ne peut Ctre e&xtu&e uniquement sur la base de considerations 
intramoleculaires, et sera envisagee ultCrieurement.25 

Signalons, enfin, que les grandeurs thermodynamiquesS obtenues pour le mtfthyl- 
cyclohexane sont en accord satisfaisant avec les don&es de la litttrature, en ce qui 
concerne AF. Par contre, la valeur de AS obtenue est de signe oppose aux deux 
valeurs mention&es dans la litterature, AS = f0.42 cal/mole.degr(: contre -0.42 
cal/moIe.degrtSaO et -2.22 calfmole.degrP (Tableau 13). Toutefois, aucune de ces 
trois valeurs ne nous semble a l’abri des critiques. La methode de destination 
bas6e sur l’absorption des ultra-sons= a fait l’objet de remarques limitatives.3 La 
methode de determination basee sur I’etude par RMN des mCthyldiazirine$J se base 
sur deux postulats: identitt! au niveau des dew; conform&es des 8, et des 6,, signaux 
des protons voisins du groupe diazirine, et non dkpendance de da - 6, avec la 
temperature. A la lumitre des resultats obtenus au tours de ce travail, cette derniere 
hypothbse est sujette & caution. Enfin, la methode de determination des grandeurs 
~e~od~~iques relatives B Equilibre conformationnel du m~thyicyclohexane, 
telle qu’elle est appliquix: dans ce travaiJ, repose sur I’hypothbe d’additivite de 
grandeurs associ&es a des groupements fixes en positions 194 sur un systtme cyclo- 
hexanique. Cette hypothbse parait plus plausible en ce qui concerne AH qu’en ce 
qui conceme AS. Nkanmoins, il est remarquable de constater que la valeur de 

(“h”s 
metbyle obtenue est semblable, que nous utiiisions le systbme Cmt%hylcycIohexanol 
w negatif) ou le systbme 4-methylchlorocyclohexane (AS,, positif). 

* Une situation semblable pa&t se retrouver pour lee groupements formyloxyle et triffuoro- 
&toxyle pour leaquels les AF obtenus sont respectivernent de -390 cal/mole et -248 cal/mole 
(solvant: CCl,).g6 Ces valeurs sont plus faibles que celles renseignkes dans la litti5rature.1* 

t Ainsi, est-il t&s possible que la valeur absolue de AHbfp soit nettement plus faible que celle 
de AH$i”*,r Ce point doit bre pris en consideration ion de la comparaison des grandeurs thermo- 
dynamiques ~~o~atio~eli~ concernant lee groupes hydroxyle et a&toxyle. 

$ Pour ie groupe metbyle, se&s les valeurs de AP, AH et AS obtenues par ies m&mds 2 et 3 
a par& de & - a,,, et a.,, - & sont valables, &ant dorm6 que le signal a,,, subit un d&placement 
awe la temperature, deplacement dit a la variation de l’equilibre conformationnel du war&- 
m6~ylcyclohe~nol (voir partie exp6rimemale). 
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CONCLUSIONS 

La methode d’Elie1 modif% est, semble-t-il, une methode expkimentale precise 
donnant a la fois la difference d’enthalpie et la difference d’entropie entre conform&es 
cyclohexaniques. 

Dans ce travail, la precision et l’exactitude de la methode ont Cd testes; l’inter- 
pretation des resultats conformationnels n’a fait l’objet que d’un examen succinct, et 
sera repris prochainement.% 

La mise en evidence d’un terme entropique non nul dans tous les Cquilibres 
conformationnels examines (ref 1, ce travail) laisse apparaitre que l’hypothese 
AF = AH, souvent admise, doit Ctre consid&& comme une approximation. 

Notre reconnaissance va au Fonds National de la Recherche Scientifique, ainsi qu’au Fonds de 
la Recherche Fondamentale Collective, pour les subsides accord& au Laboratoire. Elle va Cgalement 
B I’Institut pour I’Encouragement de la Recherche Scientifique dans 1’Industrie et I’Agiculture 
(I.R.S.I.A.) pour une bourse de spkcialisation (J.C.C.). 


