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L'équilibre conformationnel des composé&s spiranniques du type :

X‘—‘] X = hétéroatome
{cah Y = atome de carbone ou
— hétéroatome (#X)

a été relativement peu &tudié. Les principaux résultats concernent les oxa-1l
thia-5 spiro[S.S]undécane (1), oxa-1 thia-4 spiro[u.S]décane (1) et oxa-1
spiro[2.5]octane (2). Nous avons entrepris 1'&tude des systdmes oll X = O,N
et Y=C avec n = 1,2 et 3. Nous rapportons ici les premiers résultats obte-
nus dans la série de l'oxa-1 spiro[ﬂ.S]décane** (X=0, n=2).

1 - Oxa-1 spiro[ﬂ.S]décane (2 =>CH2)

H
R,
. II ) Ry=R,=H III X Ry=R,=H
Z = JCH, { II cds Ry= t.Bu, Ry=H Z = )c:o IV cis R =t.Bu, Ry=H
%
211 trans®  RizH, Ry=t.Bu IV trans® Ry=H, R,= t.Bu

¥*% La synthése des composé&s nouveaux utilisés sera décrite dans un mémoire

ultérieur.

* cdis et trans : position relative de 1l'oxygdne et du groupement t-butyle.
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Nous avons estimé 1l'équilibre conformationnel de 1l'oxyde I par
spectroscopie IR en procédant & des déterminations dans le domaine des vi-
brations d'élongation v,_,_ . (1000-1100 em™l) . Les bandes de vibration C-0-C

ont &té localis€es par 1l'é&tude des effets de solvant.

v (Cs,)
c-0-C %2 Va_n_n(CHC1,) a
. en cm c-0-C - 3 € (Csa) -1
OXYDE en cm en 1l.mole~lcm
————————————————————————————— -( - — > — - — - —— ol

ax. équ. ax équ
II cds 1050 - 1039 - 200 ¥ 5
IT trans - 1080 - 1074 195 £ 5
I ' 1052 1076 1044 1069 -

En supposant que dans un solvant donné, le rapport des E® des deux
conformations de l'oxyde I est &gal au rapport de ces mémes £2 pour les

P

oxydes t-butylés correspondants, nous avons &valué 3 68 % la proportion de

-~

conformére d oxygéne axial. Cette valeur conduit 3 :

M550 -= -0,16 t 0,06 keal/mole.

2 - oxa-1 spiro[".S]décaﬁone—Z ( 2 =3¢c=0)

Le AG de 1'équilibre conformationnel propre & la lactone
III a &té assimilé, comme il est d'usage, d celui relatif & 1'équilibre
lactone IV trans === lactone IV cds. Celles-ci ont été équilibrées indé-
pendamment, 8 différentes températures, au moyen d'acide sulfurique 4 50 %
en solution dans l'oxyde de bis (méthoxy-2 &thyle). Nous avons analysé par
chromatographie en phase vapeur (colonne de QFl 8 5 % sur Aeropak) le mé-
lange des lactones &piméres ; le pourcentage de chacune d'elles a été dé-
terminé par découpage et pesée des pics, en tenant compte de chromatogrammes
d'étalonnage*.

* Chaque lactone épimére a fait 1l'objet de deux essais distincts ; toutes
les analyses ont &t& répétées au moins quatre fois.
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$ & 1'équilibre .
Température |p---er-cecpemcmuaaaad K -AG kcal/mole
t jo cds trhans + 0,03
55 60,5 39,5 1,532 0,27 8
65 60,2 39,8 1,519 0,28 1
80 59,7 40,3 1,481 0,27 5
100 59,3 40,7 1,457 0,27 9

3 - Oxa-1 spiro[h.S]décéne-} one-2

V R

1*Ry=H VI c4is R;=t.Bu , R,=H
VI trans R1=H s R2=t.Bu

Nous avons également déterminé 1l'&quilibre conformationnel de la
lactone insaturée V en nous basant sur le déplacement chimique en RMN du
proton HB . Ce dernier se présente & & = U464,0 Hz* sous la forme d'un doublet
trés fin (J = 6 Hz) pouvant se réduire en un singulet par remplacement de Hc
par un atome de deutérium. Ce signal apparait respectivement i 454,7 Hz* et
a u484,0 Hz* dans les spectres des isoméres t-butylés VI cis et VI trans.
L'équation 4'ELIEL (3) conduit 3 l'estimation de la constante d'équilibre K
puls de aG.

§-38 K | AG}8° kcal/mole

$¢rans™® | cis ‘

20,0 \ 9,4 ! 2,14 | -0,47 * 0,02

% spectres enregistrés 4 60 MHz dans CDBCOCD3
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Dans tous les cas, les valeurs de AG traduisent la préférence de
1'oxygéne pour la position axiale. Ce résultat est qualitativement explicable
dans la mesure ol 1l'oxygéne donne lieu i des interactions syn-axiales moins

fortes que le groupement -CH5 ou _CHB= .

Dans le dessein de mettre en &évidence un éventuel effet de la
géométrie de l'hétérocycle sur la position de 1'équilibre conformationnel,
des mesures cvomparatives sont actuellement effectuées sur des modé&les

"ouverts" du type : OR R = &thyle ou acétyle
R' = &thyle ou vinyle
RI
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