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diffkrents milieux, peut conduire, du moins B priori, g une interpretation de l’effet de 
solvant sur l’kquilibre conformationnel. 

L’application de la m&ode d’Elie1 modifike semblait devoir etre utile dans le cas 
de la cyclohexylamine, pour laquelle un effet de solvant important sur les valeurs de 
AG” a ttC mis en tvidence par Eliel.’ 

Jusqu'g ce jour. et si l’on se reporte aux donntes de la littkrature, l’ttude de l%quilibre 
conformationnel de la cyclohexylamine a ktk abordke par trois mkthodes: mesure 
des PK., cinttique et rksonance nuclkaire magnktique. La premibre de ces mbhodes 
a CtC utiliske par Sicher et c011.,~ les deux autres par Eliel et ~011.~ De plus, il faut 
signaler la mkthode de Booth,’ bask. sur I’estimation de la largeur des signaux RNM. 
I1 importe de remarquer, en ce qui conceme les trois premitres mkthodes, que les 
diffkrences d’knergie libre (AG”)NH2 et (AGO)NH: n’ont pu Ctre dkterminkes directement 
par comparaison de la cyclohexylamine et des dtrivb Ct.butylCs. Ceci s’explique 
par la prtfkrence Cquatoriale trts marquke du groupe amino, jointe au manque de 
sensibilitk ou de prtcision des mesures de pK,, de constantes cinttiques ou de dkplace- 
ments chimiques en RNM. Dans ce demier cas, l’imprkcision provient de la largeur 
des signaux correspondants il I’hydrogkne tertiaire fit au pied du groupe -NH,. 
Cette diffkultt a Ctt tvitke, dans ce travail, grace ZI l’utilisation exclusive de mokules 
tCtradeutCr%es en positions a, a’. 

Le systbme mobile, choisi par les auteurs citCs plus haut (a l’exception de Booth), 
est la cis4mtthylcyclohexylamine. Son tquilibre conformationnel est r&i par les 
kquations suivantes : 

“JC da = c&,/N”2 

Nae Nea 

FIG. 1 Equilibre conformationnel de la cis4mtthylcyclohexylamine. 

(AG”)Cir_4_mc,,,y, = (AG’=)cH, - (AG%w (III) 

Dans cesconditions, la dktermination des valeurs de (AG0)NH2 repose sur une hypothk 
supplkmentaire, a savoir l’additivitt des diffkrences d’enthalpie libre propres aux 
groupes mkthyle et amino en position 14. Cette hypothkse ne pourrait 6tre utiliske 
pour des groupements gtmints.‘* 9 

Les rksultats foumis par la litttrature sont rassemblks dans le Tableau 5, en regard 
des rksultats de ce travail. Les valeurs affect& de l’indication “indirect” (ind.) ont 
ttt obtenues par l’ktude du dkrivt cis-4-mCthyK, alors que les valeurs affectkes de 
l’indication “direct” (dir.) correspondent g des mesures faites sur la cyclohexylamine 
elle-mCme. Dans les deux cas, les d&iv& “modtles” conduisant g la dktermination 
des valeurs de 6, et de 6, sont les cis- et trans-4-t.butylcyclohexylamines. 
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2. DISCUSSION DES RESULTATS 

L’examen du Tableau 5 lake apparaitre un accord trts satisfaisant entre les valeurs 

de AGO,,,. consignkes dans la littkrature et les n6tres. En revanche, l’accord entre 
(AG”)ld. et (AG”)dlr. est moins satisfaisant, en ce qui conceme les solvants deutkrio- 
chloroforme, tthanol et acide propionique. 

On pourrait tenter de justifier cette diffkrence par l’imprkcision entachant les 
mesures directes. Toutefois, g la lumitre des rksultats d’une ktude de la prkcision de la 
mkthode d’Elie1 modif&,’ il nous semble raisonnable d’kcarter cette hypothtse. 

TABLEAU 1 
1.1 Systhe de rkfkrence (“suns erreur”) 

6, - 6 6 - 6, K = NJN, - AG”,oor (d/mole) 

22.5 I.5 3 + 658 
27 3 9 + 1316 
275 2.5 11 + 1431 

1.2. Systkme)ictij entuchd d’une erwur de @5 c/s SW 6, (6,. = 6, - 05 I+). 

6, - 6 6-6. 
e 

K - 

22.5 7 3J14 699 
27 2.5 10,800 1426 
27.5 2 13,750 1571 

1.3. SysthefictifentacM d’une erreur de 1 c/s sur 6. (a,* = 6, - 1 c/s). 

22.5 6.5 3,461 744 
27 2 13,500 1559 
27.5 1.5 18.333 1743 

Chacune de nos valeurs de AG”, rassembltes dans le Tableau 5 correspond g une 
moyenne d’une vingtaine de mesures, de dispersion faible (2% sur K, soit environ 
8. 10e3 unitC sur log. K). De plus, la prkcision sur les valeurs de (AGO&$ (I 11001 < 
AG” < I1250 1) est d’environ 100 cal/mole, alors qu’elle est de 40 g 45 cal/mole pour 

les valeurs de (AG”)cisi4-rneth~lcyc,~~~=~,~,“~ (1401 c AG” < ISOOI). D&s lors, les tcarts 
entre valeurs directes et indirectes, rassembks dans le Tableau 5, nous semblent 
sign&at& dans les cas des solvants CLIC13, kthanol et acide propionique. 

Si la prkcision de la mkthode utiliske ne semble pas devoir &re incrimi&e, en 
revanche, l’inexactitude de cette mkthode doit &re envisagke comme une cause 
possible du d&accord entre (AG”),nd. et (AG”)dir.. L’influence Cventuelle du groupe 
Ct.butyle sur les glissements chimiques des protons fix& en position 1” entache 
d’une erreur diffkrente les rkultats obtenus, selon que l’kquilibre est trb dkplack 
vers une conformation (cas de la cyclohexylamine) ou plus proche d’un Bquilibre 
50 x-50 % (cas de la cis-4-mCthylcyclohexylamine). 

Afm d’illustrer cette remarque, nous avons effect& des calculs fictifs de AG”. 
L’influence sur cette grandeur, d’une erreur de 0.5 ou 1 c/s au niveau de 6, (6, - 6, 
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valant 30 c/s) a tte examinke darts les cas de trois kquilibres differents : K = 3, K = 9 
et K = 11 (cf Tableau 1). 

A priori done, l’exactitude des resultats obtenus pour la cis-4-methylcyclohexyl- 
amine doit etre meilleure que celle obtenue pour la cyclohexylamine elle-meme. 
L’influence Cventuelle du groupe 4-tbutyle peut Ctre justiIi&e en invoquant soit 
l’effet stbrique, soit l’effet po1aire,3*4 soit l’anisotropie de cc groupement. L’utilisation 
des derives 4-t.butylCs implique igalement que l’effet de solvant sur les glissements 
chimiques soit le m&me pour les isomeres cis et tram et pour les deux conformations 
du systkme mobile. i1 Ce dernier point n’est quasi jamais envisage. Cependant, 
lorsque les mesures portent sur des solutes tels des amines, les associations solvant- 
solute conditionnent les valeurs de 6, et 6, de man&e tres importante. Des lors, 
il faut envisager une eventuelle influence des groupes tbutyle sur la solvatation. 

Dans le cadre de ce probltme, nous avons compare l’effet de solvant sur les signaux 
correspondants a l’hydrogtne tertiaire, Iixt au pied de la fonction -NH,, et ce, 
pour les derives suivants : 

craw4-mtthyl- et trans-4-t.butylcyclohexylamines: cf droite I de la Fig. 2. 

d kps) 
150 200 

FIG. 2 Elkt de solvant sur le. proton tertiaire des cyclohexylamines et 2-dkalylamines. 

Drone I (A): truns4mCthylcyclohexylamine (en ordonnke) et trans4t.butylcyclohexyl- 
amine (en abscisse). 

Drone H(O): transtruns-2d~lylamine et tract-t.butyIcy~lohexylamine. 
Drone III (D: trnns-cis-2dkcalylamine et cis4t.butylcyclohexyl~ine. 

Droit IV (0): cis~-r-butylcyclohexylamine et taunt-t-butylcyclohexyl~ine. 
Remarque: On peut remarquer, ainsi que l’a fait Eliel dans Ie cas de derives du cyclohexanol, 
que des interactions solute-solute importantes peuvent se manifester, conjointement aux 
effets de solvant observb.‘* 
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trans-traw2-dCcalylamine et trans+t.butylcyclohexylamine : cf droite II de la 
Fig. 2. 

truns-cis-2decalylamine et cis+t.butylcyclohexylamine : cf droite III de la Fig. 2. 
Ccs trois droites sont caracterisees par des pentes semblables proches de 45”. 

Par contre, si l’on compare de la m8me man&-e les cis- et truw4-t.butylcyclohexyl- 
amines entre elles, l’alignement des points experimentaux est moins bon, et la pente 
de la droite est inferieure a 45” (effet de solvant plus important sur le derive a groupe 
-NH, equatorial): cf droite IV de la Fig. 2. 

Nous crayons pouvoir en conclure que l’effet de solvant sur le signal corres- 
pondant a l’hydrogene tertiaire depend essentiellement de l’orientation axiale ou 
equatoriale du groupe amino, et non pas de la presence tventuelle d’autres groupes 
alkyles fixes au systeme cyclohexanique porteur du groupe amino. 

On peut done faire l’hypothtse que les conform&es equatorial et axial de la 
cyclohexylamine (que l’on ne peut tester de la mCme facon) subissent des effets de 
solvant identiques, respectivement, a ceux des trans- et cis+t.butylcyclohexylamines. 
On peut, de meme, Ctendre cette hypothbe aux deux conform&es de la cis+mCthyl- 
cyclohexylamine. 

Par application de la methode d’Elie1 modiKe, nous avons Cgalement determine 
AH”, AS” pour Mquilibre conformationnel de la cyclohexylamine et de la cis-4- 
methylcyclohexylamine (les valeurs sont indiquees dans les Tableaux 2 et 3). Le 
Tableau 4 foumit, enlin, les valeurs de (AH”)&; et de (AS’%; calcul6es au depart 
de la cis+methylcyclohexylamine. La sequence des (AC”%; mise en evidence par 
Eliel et toll., ainsi que par Sicher et toll., et confirm6e dans ce travail, ne se retrouve 
que faiblement au niveau de (AG”)$&. De plus, il est apparent que la sequence des 
(AH”#i, n’est pas celle obtenue au niveau de (AC”)&& ou encore de (AH”)&, 
puisqu’il existe un parallelisme entre (AC”%; et (AH”%;. 

Solvant AC” @al/mole) AH” @l/mole) & (u.e.) 

cisdkcalane -1140 - 1030 20 * +@35 f 005 

Isooctane -1100 - 930 100 f +Cb55 f @30 

AC. propioniquc -1250 - 900+85 + 1.15 + 0.25 
CM, -1140 
Ethanol -1250 

Solvant AC” @l/mole) AH” @al/mole) AP (u.e.) 

cis-Mane -490 -140*40 + 1.15 f 0.10 

Isooctane -500 -18Of50 + 1.10 f 0.15 

Ac. propionique -40 +330*75 + 1.20 + 0.20 
CDCI, - 380 

Ethanol -230 
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TABLEAU 4. 
DETERMINATION INDIRECTE DE (AGC)NH,, (AWNH~ ET (fl),,. VIALA cb-4-METHYLCYCLOHEXYuMINE-DI 

solvaIlt 

cis-Wxlane 
lsooetane 
AC. propionique 

(AGorod. @al/mole) (AWynd. (cal/mole) (ti)lsd. (u.e.) 

-1220 - 1430 -@65 
- 1210 -1390 -060 
- 1670 -1900 -a70 

* caIcul& B partir des valeun du Tableau 3 et de 
(AC%,, = - 1710 Cal/mole 
(AH”),, = - 1570 cal/moIe 
(AS”),, = +050 u.e. 

Ainsi que nous I’avons indique plus haut, I’interpr&ation de ces d&accords doit 
&re recherchke dans l’exactitude de la methode employee. 

Si nous postulons que l’hypothese de l’additivid des grandeurs thermodynamiques 
en l-4 est vCrifiee pour la cis+mCthylcyclohexylamine, les &ultats obtenus par 
mtthode indirecte doivent dtre plus significatifs que ceux auxquels on arrive par 
mtthode indirecte. 

En particulier, l’obtention d’un terme entropique negatif apparakait, ici, comme 
dans le cas du cyclohexanol,13 caracteristique dun systeme associe ou pksentant de 
fortes ~~ractions solvant-solute. 

En fait, il nous semble certain que, pour des systtmes susceptibles de donner lieu 
a des associations, tels ceux envisages dans ce travail, l’interpretation des rksuhats 
ne peut Btre ten& que si l’on posskde une connaissance precise des grandeurs 
thermodynamiques d’association, pour les deux conformations. Ces demieres 
grandeurs ne peuvent hidemment &re determikes sur le systtme mobile, et leur 
mesure nkcessite l’emploi de molecules modeles. 

Seules les grandeurs conformationnelles caracteristiques de mohkules isol& sont 
interpretables, soit sur la base d’interactions entre atomes non liks, de deformations 
d’angks de valence et de torsion, pour ce qui est de AW (assimS a A&J, soit sur la 
base des fonctions de partition de rotation rigide et inteme, et des fonctions de 
partition de vibration, en ce qui concerne AS’. 

Les grandeurs d’association (enthalpie et entropie) caract&istiques des groupes 
amino et hydroxyle, axiaux et equatoriaux, font a l’heure actuelle l’objet d’une 
etude approfondie. 

3. PARTIE EXPERIMENTALE 

Lea diverses amines deutki&s ont ktt syntbCti&es, d partir des &ones correspondantes, se1011 Ie schtma 
suivant : 
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La reduction des oximes par LiAIHI n’affecte pas le taux de deuteriation et donne de meilleurs rendements 
que la reduction catalytique par Ie nickel de Rancy. ” De surcrott, I’amine ainsi obtenue est trb pure. 

Tous nos spectres RMN ont CtC relevts sur un appareil Varian A60, muni du dispositif V 6057 pour 
mesures a temperature variable. 

L-es diverses amines sont ttudi&s en solution 2.5 M environ. La composition du solvant mixte tthanol/ 
acide propionique est telle qu’il y ait 04 equivalent d’acide pour 1 d’amine. La reference inteme est 
I’hexarn6thyldisiloxane (HMDS). Les valeurs 6.6, et S, sont mew&s par modulation du signal du HMDS 
(“audio side band technique”). 

Pour tviter tout risque de contamination des pits, les mesures de b, et 6, d’une part, et de 6 et 6 cis-t- 
methyl, d’autre part, sent effecttrees successivement, dam des tubes &chantillons contenant, l’un, les derives 
4-t.butyl&, I’autre, la cyclohexylamine ou la cis+methylcyclohexylamine. 

Cette technique de mesures successives pourrait causer une erreur sur la mesure des dtplacements 
chimiques.” Cefleci ne pourrait cependant &re considerable, &ant don& la similitude de composition 
des deux solutions. 

TAIILFAU 5. DI&RENCES D’ENTHALPIE LIEGE (AG”) DU GROUPE AMINO 

Solvant 
(AG”)lad. 

&al/mole) 
(litttrature) 

(AG”)‘ti.* 
(cal/mole) 

(RMN, ce travail) 

(AC”)“‘. 
&al/mole) 

Wthyl- 

I 
NH, 

cellosolve NH; 

Ethanol 
Cyclohexane 
ccl, 
CH,CN 
Pyridine 
cis-D&calane 
lsooctane 
CDCI, 
Ethanol 
t.Butanol 
CF,COOH 
CH,COOH 
CH,-CH,XOOH 

- 17006 
-20006 

- 1800’ 
-1130’ 
-llOos 
-1160S 
-1190’ 

-1220 -1140 
- 1210 -1100 

- I 3805 -1330 -1140 
- 1420s - 1480 -1250 
- 1520S 
- 1550’ 
-17w 

- 1670 - 1250 

l Pour Ie groupe methyle, nous avons pris AC” = - 1710 &/mole.’ 

TABLEAU 6. D~PLACTMJIZ~ CHIMIQUES DES PROTONS TERTIAIRES DAM LPS CYCLOHEXYLAMINES* 
- 

Solvant 
4-H 4-Methyl 

cis Wan.9 

4-t.Butyle 

CiS trans 

trans-Decalyl 

CiS tram 

cis-D&afane 
Isooctane 
CDCI, 
Ethanol 
AC. propion. 
EtOH/Ac. prop. 
Ben&ne 

149.6 171.5 146 183.4 144.5 187.7 150.8 
152.5 172.8 147.3 184.7 145.9 188.6 151.7 
153.3 171.8 lso5 184.2 148.5 189 155 
1502 1665 148 l8Q3 146.4 1845 1529 
183.8 1%.3 182.1 211 180.3 215.3 186.8 
161.4 176.5 161.3 187.8 158.5 192.8 165.1 
140.2 161.8 136.8 176 136.5 1796 142.6 

l Les d&placements chimiques sent exprimb en c/q par rapport B I’HMDS. 
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Les valeurs des d&placements chimiques et des grandeurs thermodynamiques conformationnelles sont 
rassembl6es dans les Tableaux 2 g 6. 

Les valeurs de AH” et m sont calcul&es par la methode des moindres car&s, g partir de vingt dttennina- 
tions de K, il quatre, cinq ou six temgratures, comprises entre 32” et 140”. Les calculs ont ttC r&Ii&s sur 
ordinateur IBM 1620. 
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