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L'gquilibre conformationnel des compos6s spiranniques du type : 

0 
xJ3 

X = hstEroatome 

Y = atome de carbone ou 

*-Jn h&&oatome (+X) 

a Bt6 relativement peu &tudie. Les principaux rdsultats concernent les oxa-l 

thia-5 spiro[5.5]undecane ('), oxa-l thia-4 spiro[4.5]ddcane (') et oxa-l 

spiro[2.5]octane (2). Nous avons entrepris 1'6tude des systemes oii X = 0,N 

et Y=C avec n = 1,2 et 3. Nous rapportons ici les premiers resultats obte- 

nus dans la s6rie de l'oxa-1 spiro[4.5]d&caneS* (X=0, n=2). 

- Oxa-l spiro[4.5]decane (Z =>CH2) 

R2 

I I Z = >CH2 

Rl=R2=H Rl=R2=H 

1 

II CibS 

II hlvlb* 

R1= t.Bu, R2=H Rl=t.Bu, R2=H 

Rl=H, R2=t.Bu Rl=H, R2= t.Bu 

*f La synthsse des composes nouveaux utilisds sera d&crite dans un mkmoire 

ulterieur. 

I Lib et thanb : position relative de l'oxyg&e et du groupement t-butyle. 
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Noua avons estim6 1'6quilibre conformationnel de l'oxyde I par 

spectroscopic IR en procedant B des d&terminations dans le domaine des vi- 

brations d'6longation vC_O_C (1000-1100 cm-') . Les bandes de vibration C-O-C 
ont &te localisges par 1'6tude des effets de solvant. 

r 
"c-o-c I?,) 
en cm 

vC_O_C(CHC1 ) 

OXYDE en cni- l3 
Ea(CS2) 

en l.mole-lcm -1 
_-------a- __________..________~~~~~~~~~~~~___________________ 

ax. bqu. ax. cqu. 

II CiA 1050 - 1039 200 +_ 5 

II tiaab 1080 1074 195 +- 5 

I 1052 1076 1044 lo69 

En supposant que dans un solvant don&, le rapport des Za des deux 

conformations de l'oxyde i est Bgal au rapport de ces mgmes &' pour les 

oxydes t-butylbs correspondants, nous avons 6valu6 B 68 % la proportion de 

conform&e 2 oxygdne axial. Cette valeur conduit 2 : 

bGJ50 = -0,46 L 0,06 kcal/mole. 

2 - Oxa-l spiro[4.5]d&anone-2 ( Z =>C=O) 

Le AG de 1'6quilibre conformationnel propre & la la&one 

III a 6t6 assimi16, comme il est d'usage, 2 celui relatif % l'bquilibre 

lactone IV &anb=lactone IV cd. Celles-ci ont &t& 6quilibrdes indg- 

pendamment,B differentes tempgratures, au moyen d'acide sulfurique B 50 % 

en solution dans l'oxyde de bis (m&hoxy-2 bthyle). Nous avons analys6 par 

chromatographie en phase vapeur (colonne de QFl 2 5 % SW Aeropak) le m6- 

lange des lactones 6pimSres ; le pourcentage de chacune d'elles a 6t6 d6- 

terming pay ddcoupage et pesde des pits, en tenant compte de chromatogrammes 

d'Btalonnage*. 

$ Chaque lactone Bpim&re a fait l'objet de deux essais distincts ; toutes 

les analyses ont Bt6 riSp6tiSes au moins quatre fois. 
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I 
% B l'gquilibre 

Tempgrature _____________________ K -bG kdal/mole 
f 

10 
Cib ttanb 

f 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 0927 9 

3 - Oxa-l Spiro 4.51d6cSne-3 one-2 

R .4 

V Rl=R2=H VI cib Rl=t.Bu , R2=H . 

m thanb R1=H , R2=t.Bu 

Nous avons egalement d&terming 1'Gquilibre conformationnel de la 

lactone insaturee V en nous basant sur le dEplacement chimique en_RMN du 

proton Hg . Ce dernier se presente a 6 = 464,0 Hz* sous la forme d'un doublet 

trSs fin (J = 6 Hz) pouvant se rGduire en un singulet par remplacement de Hc 

par un atome de deut&rium. Ce signal apparaft respectivement 3 454,7 Hz* et 

a 484,O Hz* dans les spectres des isom&res t-butyl6s VI cib et VI tianb. 

L'bquation d'ELIEL c3) conduit B l'estimation de la constante d'gquilibre K 

puis de AG. 

'trans-6 6-6 cis K ~~~~~ kcal/mole 

20,o 9,4 2,14 -0,47 +_ 0,02 

$ spectres enregistres h 60 MHz dans CD3COCD 
3 
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Dans tous les cas, les valeurs de AG traduisent la pref6rence de 

l'oxyghne pour la position axiale. Ce resultat est qualitativement explicable 

dans la mesure oii l'oxyg8ne donne lieu % des interactions syn-axiales moins 

fortes que le groupement -CHz ou -CHB= . 

Dans le dessein de mettre en Evidence un 6ventuel effet de la 

g6om6trie de l'h&t6rocycle sur la position de 1'6quilibre conformationnel, 

des mesures comparatives sont actuellement effect&es sur des modsles 

"ouverts" du type : R = Bthyle ou ac6tyle 

RI = &thyle ou vinyle 
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