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Résumé—Une étude préalable de I'influence de méthyles axiaux sur les déplacements chimiques des
protons nous a conduits 4 reprendre le probléme des équilibres conformationnels dans les dioxannes-
1.3. Nous nous sommes intéressés en particulier au triméthyl-4,4,5-dioxanne-1,3 pour lequel nous avons
dosé les deux conformeéres et établi la différence d’énergie entre ces deux formes.

CeT article fait suite 3 une communication' dans laquelle nous avions considéré
uniquement des dioxannes-1,3 “certainement dans une conformation chaise”. Nous
nous proposons ici d’étudier des dioxannes possédant un groupement méthyle
axial en position 4 ou en position 6.

D’une fagon générale un méthyle axial en 4 ou en 6 {ait apparaitre des interactions
1,3 importantes qui ont pu faire croire que des dérivés de ce type étaient dans une
forme croisée plutét que dans une forme chaise avec méthyl-axial.2 En fait, des
travaux récents>* ont montré que ces dérivés sont bien dans une forme chaise. Des
calculs d’énergie utilisant la barriére de potentiel recontrée dans la rotation interne
du diméthyl éther montrent, en effet, que des formes croisées ont une énergie notable-
ment plus grande que les formes chaises (contrairement a ce que laissait prévoir
un calcul effectué & partir de la barriére de potentiel de rotation interne de I’alcool
méthylique)®.

Triméthyl-4,4,6-dioxanne-1,3
Ce dérivé se trouve dans la conformation I, le conformére I, avec méthyles diaxiaux
en 4 et 6 étant pratiquement exclu.

A8 - A

Le passage de I, & I, fait apparaitre une interaction diaxiale entre le méthyle en
6 et le proton H%; en méme temps, I'interaction diaxiale méthyle-hydrogéne en
4 et en 6 est remplacée par une interaction méthyle-méthyle. Au total, 'énergie de la
forme I, peut étre estimée supérieure d’environ S kcal/mole 3 celle de la forme 1,.

Désirant étudier 1'influence des substituants sur les déplacements chimiques et les
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On trouvera, dans le Tableau 1 les principales constantes obtenues a partir de
spectres effectués dans les mémes conditions (209 dans CCl,).

TaBLEAU 11

é en ppm

Jc/s 02e 024 S S6a e SicHe s, Sse Jsa6a  Jsesn

4-6 492 4-59 3-60 360 1-17 117 ~145 ~125 107 27
{11,

446 474 484 CH, 377 1-22 117 e 1-40 1-47 10-8 28
(L) 1-28

Remarques concernant les déplacements chimiques. Examinons I'influence d’un
méthyle axial—passage de 1], 4 I,—sur les déplacements chimiques des protons du
cycle. Ce probléme a été étudié pour la premiére fois par Eliel et al.,® puis par Booth’
et ensuite par Segre et Musher® sur des molécules carbocycliques:

Protons axiaux. Il est apparu expérimentalement qu’un méthyle axial en 1 dans un
cyclohexane entraine un “déblindage” des protons axiaux en 3 et 5* alors que la
théorie de McConnell® (il est vrai difficilement applicable,'® par suite de la proximité
du méthyle et du proton) laisserait prévoir un blindage de ces mémes protons.

Dans les dioxannes le méthyle axial en 4 cause un déblindage des protons Hy,
(0-17 ppm) et H,, (025 ppm), comparable a celui observé dans les cyclohexanes
(dans les cyclohexanols le déblindage est de 0-18 ppm.¢)

Signalons pour en terminer avec les protons axiaux que le méthyle axial en 4
entraine un déblindage du proton Hq, (0-22 ppm) en accord avec les valeurs données
par Booth et conforme cette fois aux prévisions théoriques.

Protons équatoriaux. Pour ces protons, au contraire, nos résultats sont en contra-
diction avec ceux obtenus sur des cyclohexanols: au lieu d’'un déplacement de 0-08
ppm vers les champs faibles (action d’un méthyle axial en 1 sur le proton équatorial
en 3°), le méthyle axial (CH,), induit un déplacement de 0-18 ppm vers les champs
forts du proton H,,.

Remarquons que les conditions de validité de 1a formule de McConnell sont mieux
vérifiées que dans le cas précédent. Le noyau étudié H,, est situé a une distance plus
importante (~3-5 A) de la liaison C—CH, que ne I’était H,,.

t L'attribution des résonnances a 4-92 et 549 ppm respectivement aux protons H,, et H,, a été faite
grace aux couplages a distance qui affectent seulement H,_ (14).
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Dans ces conditions, on peut tenter d’évaluer cet effet en utili:

SRS AIVALS, VL

de McConnell les valeurs de Axc_c et Axc_y données dans les travaux les plus

récents.!! Malheureusement, d'aprés ce calcul, le proton équatorial en 2 ne devrait
pratiquement pas étre affecté par l'introduction d’un méthyle axial en 4 alors
qu’expérimentalement nous avons observé un déplacement de 0-18 ppm vers les
champs forts.

nt dans la formule

Triméthyl-4,4,5-dioxanne-1,3

A nrmn on peut envisager un échange entre les conf

H
R . H* CH,
s H
- . H 3
. (e} CH, . — &O H
H H o H
H H

1, I,

Comparons les énergies correspondant a ces deux formes:

Pour la forme 111,—deux interactions gauches entre méthyles, soit 2x09=1-8
kcal/mole.

Pour la forme 111,—une interaction gauche, entre (CH,);, et (CH;),,, soit 0-9
kcalorie, 4 laquelle il faut ajouter I’énergie AG° correspondent au passage d’un
méthyle en 5 de la position équatoriale 2 la position axiale. Pour ce terme Eliel'?
a trouvé AG° = 0-84 kcal/mole & 25°. Il nous a semblé interessant de chercher une
confirmation de cette derniére valeur.

Pour cela, nous avons eu recours au méthyl-5-dioxanne 1-3.

H H* H*

v,

A 30° I'analyse du spectre conduit & des constantes de couplage Js (=95 c¢/s
et Js ¢* =43 c/s. Un abaissement de température produit un élargissement des raies
aux environs de —60° mais a partir de —75° le spectre n’évolue plust et fournit les
constantes de couplage du conformére 1V,.

Jg o =113c/s et Js ge =44c/s

La constante diaxiale Js =113 c/s est d’ailleurs trés voisine de celle observée
habituellement: Dans le diméthyl4,5-dioxanne-1,3 trans Js, 4, = 11-3 ¢/s valeur
également trouvée dans le secondaire-butyl-2-diméthyl-4,5-cis-trans-dioxanne-1,3.

Dans ces conditions, la valeur Js =95 c/s observée & température ordinaire
peut étre regardée comme une moyenne correspondant & x %, de forme IV, (avec

t A —100° 1a forme 1V, apparait 4 c6té de la forme IV, mais son faible pourcentage 4 cette température
ne permet pas un dosage d'une précision satisfaisante.
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Js_e constante diaxiale égale d 11-3¢/s)eta 1 — x %, de forme IV, (avec une constante
diéquatoriale Js_=16 c/s, valeur tirée du secondaire-butyl-2-diméthyl-4-5-cis-cis
dioxanne 1,3'3). Ceci conduit & environ 82 9/ de conformeére IV, soit a une différence
d’énergie entre conforméres de AG°=0-90 kcal valeur pratiquement identique a
celle donnée par Eliel et al.

Si nous reprenons nos évaluations d’énergie du triméthyl-4,4,5-dioxanne-1,3,
cette valeur de AG° nous conduit A attribuer pratiquement la méme énergie aux deux
conformeres (18 kcal pour III, et 09 + 09 = 1-8 kcal pour III,). Il faudrait donc
s’attendre a un équilibre entre deux conforméres de méme population.

En fait, nous allons montrer dés maintenant, en examinant les constantes de
couplage vicinales que I’équilibre est trés fortement déplacé en faveur de IlII,: A
température ordinaire J, =112 c/s et J5 =46 c/s. A —100° le spectre observe
est celui du conformere I11, et donne.

Joase =12¢/s et Js, 6 = 48c/s

Si nous retenons 12 ¢/s pour la constante diaxiale Sa—6a et si nous conservons la
valeur de 1-6 c/s pour la constante diéquatoriale nous sommes conduits a 929, de
conformeére IV, a température ordinaire.

Cette valeur est obtenue a partir des constantes de couplage; on en obtient
confirmation & partir du déplacement chimique de 0-73 ppm du méthyle en position
5 (dans le diméthyl-4,5-dioxanne trans (CH,)s est equatorial et résonne a 0-70 ppm
tandis que le secondaire butyl-2-diméthyl-4,5-dioxanne-cis, cis nous donne la
valeur de 1-07 ppm pour un méthyle axial en 5).

Ayant ainsi déterminé I’équilibre conformationnel, nous nous proposons de
mener une €tude des déplacements chimiques analogue 3 celle du paragraphe
précécent. Quelle est 'influence de I'addition d’un méthyle axial en position 4,
addition qui fait passer du diméthyl-4,5-dioxanne-1,3 trans (V,) au triméthyl-4,4,5-
dioxanne-1,3 (I11,) ? (Etant donné sa faible teneur nous négligeons la forme I11,).

H

CH
3 H,

1

TABLEAU 2

Déplacements
chimiques en ppm b3¢ ° b2 Oss Oge ba 04 (CH,)y (CHy)y, (CHj;)4,
209, dans CCl,

Diméthyl-4,5-
Dioxanne-1, 3- 491 455 163 385 313 319 120 070
trans.

Triméthyl-4, 4, 5-
Dioxanne -1, 3- 4-67 475 1-87 365 333 1-15 1-21 073




Etude Conformationnelle de Métadioxannes par Résonance Magnétique Nucléaire 3943

Protons axiaux. Déblindage de 0-20 ppm des protons H,, et H,, valeur tout 2
fait comparable & celle obtenue précédemment. De méme le déplacement de 0-24
ppm de Hg, est & rapprocher des 0-22 ppm déja obtenus.

Protons équatoriaux. H,, est déplacé de 0-24 ppm vers les champs forts (au lieu de
0-18) et H,, est déplacé de 0-20 ppm.

Alors que Booth donne dans les cyclohexanols un déplacement du proton équa-
torial en 3 de 0-08 ppm vers les champs faibles sous I’action d’'un méthyle axial en 1,
nous voyons que les dioxannes conduisent a des résultats différents aussi bien pour
I’enchainement

H C
~o e

|
CH,

que pour I’enchainement

H O
Ne”ONe”

|
CH,
Couplages a distance
Il a été montré A 60 Mc'* que le proton H,, du diméthyl-4,5-dioxanne-1,3-trans
est couplé avec Hy, (J;04.=1 c/s) et avec Hy, (J,0 4a=J206a=05 c/s). Depuis ces
valeurs ont été confirmées & 100 Mc. D’autre part, le phényl-4-dioxanne-1,3 a permis
de déterminer un couplage de 09 c/s entre H,, et H,,. Ce sont 13 les seuls couplages
a distance que nous ayons pu mettre en évidence.
Ce probléme des couplages & distance a été repris sur les dérivés précédents.
Diméthyl-4,6-dioxanne-1,3-cis. H,, présente les couplages attendus avec les protons
axiauxendet6:J,, ;. =Jg. 2. =0'5c/s tandis que le couplage avec H, est légérement
inférieur A celui précédemment observé: J, 5, > 0-6 ¢/s.
Méthyl-5-dioxanne-1,3-cis. Les constantes de couplage obtenues—qui se rapportent
au proton H, des formules IV-—sont les suivantes.

quo = ‘12‘—6‘ =08 C/S et qu_4 = J2L6 =04 C/S

Si nous nous souvenons que ce dérivé est & 809, dans la conformation IV, les
valeurs précédentes apparaissent bien comme des moyennes de:

Jrose = 1c¢/s et J2a4a = Oc/s, d’une part,
J204a =05¢/s et J 24 4e = 0c/s, d’autre part.

Il est d’ailleurs intéressant de remarquer que le proton H, a lui aussi des raies
élargies par suite des couplages qu'il présente dans la conformation IV,

Triméthyl-4,4,5-dioxanne-1,3. Alors que I’on attendait un couplage de H,, avec
Hq, ¢t Hy,, seul apparait le premier de ces couplages:

Jr0-6c ~ 0:8c/s (£ 0-05c/s)

Des autres couplages, on pourra dire qu’ils sont inférieurs 4 0-2 ¢/s.
Tertiobutyl-4-méthyl-4-dioxanne-1,3. En plus du couplage précédent J,, ,, ~ 0-8

c/s, il apparait un couplage J,. s, =~ 0-7 ¢/s. Comme dans le dérivé précédent, il

semblerait que le couplage J,, ¢, soit notablement réduit (inférieur a 0-2 c/s).
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Thméthul.d 4 O-dioxanne-1 1 La résonance de H. élaroie par couplages a distance

WY 223 Vikipiv PR SeaSiaas

permet d’amrmcr quilya couplagc avec H,, (I'irradiation de Hg, ne falt apparaitre
aucune modification du spectre, ce qui implique un couplage beaucoup plus faible
que les 05 c/s attendus entre H,, et H¢,) sans qu’il soit possible d’en préciser la
valeur (H,, ne donne pas le doublet attendu sous I’action de H,,_ par suite du fort
couplage de H,, et de H,, avec & 100 Mc J?/Av ~ 24).

En conclusion, nous retiendrons de I’étude des couplages a distance que !’intro-
duction d’'un méthyle axial en position 4 diminue les couplages du proton H,, avec
Hg, et H,,; ce dernier couplage devient inobservable.

CONCLUSION

L’identification des protons axiaux et équatoriaux des dérivés cycliques est un
probléme qui revient constamment dans les études stéréochimiques. Dans le cyclo-
hexane cette identification est possible (4 basse température tout au moins), car la
résonance des protons axiaux est déplacée de 0-48 ppm vers les champs forts par
rapport A la résonance des équatoriaux. Dans les cyclohexanes substitués 'ordre
des résonances est en général conservé mais de nombreux travaux ont établi que
des substituants affectent différemment les hydrogénes axiaux et équatoriaux aux
différents sites de la molécule.

Une étude paralléle sur des dioxannes-1,3 a déja montré (1) que 'ordre des réson-
ances équatoriales et axiales était pour les protons en 2 et 4 le méme que dans le
cyclohexane; par contre le proton axial en 5 résonne pour un champ plus faible
que I’équatorial. Une exception toutefois, rencontrée dans les dérivés ayant un méthyle
axial en 4: dans ces dérivés, qui font I’objet de I’étude présente, H,, est déplacé de 0-20
ppm environ tandis que H,, est déplacé de —0-20 ppm avec pour résultat une inver-
sion des résonances.

Pour avoir ignoré cette “anomalie”, nous avions été précédemment® conduits
4 une fausse détermination des conforméres en présence dans le triméthyl-4,4.5-
dioxanne-1,3. Cette détermination reprise aujourd’hui nous conduit a 929/ de con-
formére avec méthyle équatorial en 5, ce qui correspond 3 une différence d’énergie
d’energie AG°~ 1-5 kcalorie/mole entre les deux formes.

Reste A trouver une explication au désaccord entre cette valeur expérimentale
de AG°(AG°~1-5kcal/mole)et I'estimation théorique précédente (AG ° ~0kcal/mole).

Les calculs conduisant a attribuer méme énergie aux conforméres III, et III,
supposaient le cycle dioxannique de type chaise *“‘parfait”. En fait, cette forme idéale
n’est pas réalisée dans le dioxanne'® (déja dans le cyclohexane il y a aplatissement
du cycle. La liaison axiale en C; est plus inclinée vers I'exterieur du cycle qu’elle
ne I’est dans le “cycle type™).

Voyons P'incidence de cette déformation sur notre évaluation des énergies:

Forme 111, : L’interaction de 0:9 kcal/mole entre le méthyle axial en 5 et le cycle
est inchangée (elle correspond au “cycle dioxannique vrai” puisqu’elle a été obtenue
a partir du méthyl-5-dioxanne-1,3).

Par contre, l'interaction gauche entre (CH,)s, et (CH;),, augmente de C kilocalorie
par mole si on la compare & la valeur de 0-9 kcal retenue qui correspondait au cycie
parfait. Elle aura pour valeur (0-9 + C) kcalorie/mole.

Forme 111, : Elle présente une augmentation identique de 'interaction entre (CH ),
et (CH,),,, I'énergie d’interaction étant égale a (0-9 + C) kcal/mole.
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En méme temps, il y a diminution de I'interaction entre (CH,),, et (CH3),. qui va
passer de 0-9 kcal 4 (09 — C’) kcal/mole (avec évidemment 0 < C' < 09 kcal).

Tenir compte de la forme réelle du cycle nous améne donc a prévoir une déstabilisa-
tion de la forme III, par rapport a 111, avec:

(AG)m m, = (084 +09+C)-(090+C+090-C)=C

Toutefois C’ étant nécessairement inférieur a 09 kcal, cette déstabilisation de la
forme III, n’est pas suffisante pour rendre compte de la valeur expérimentale observée.

Par contre I’“‘effet réflexe” introduit par Ourisson et collaborateurs!”-!® sur des
cyclohexanones substituées pourrait apporter une explication plus satisfaisante.
On peut envisager dans les dioxannes ayant un méthyl axial en position 4 une déforma-
tion du cycle par suite des fortes interactions entre ce méthyle et les protons en 2
et 6. Suivant qu’un méthyle est axial en 4 ou équatorial en 4, il y a une différence d’ener-
giede 29 kcal.'2 L ’énergie du méthyle axial en 4 provient pour une part de I'interaction
avec H, queI’on peut estimer a 09 kcal (Les distances sont sensiblement les mémes que
dans le cyclohexane). L'essentiel de I'interaction, soit 2 kcal est A attribuer A I'interaction
du méthyle avec H,, qui est plus proche.

Cette interaction provoque une répulsion de (CH,),, et de H,,, il s’ensuit un
rapprochement de la liaison axiale en 5 et de I'oxygéne en 1.

Dans la forme III, ce rapprochement permet de minimiser les interactions gauches
autour de la liaison C,~C5 (le méthyle équatorial en 5 reste & 60° par rapport au
méthyle en 4). Cela se traduit par une faible augmentation de I’ interaction de CsH,,
avec C,—O,.

Par contre, dans la forme II1,, c’est un méthyle et non plus un hydrogéne qui tend
A “s’éclipser” avec la liaison C¢—O,. Cette “énergie d’eclipse™ étant beaucoup plus
grande que dans le premier cas, la forme correspondante III, sera déstabilisée par
rapport a la forme III..

PARTIE EXPERIMENTALE

Ces produits ont été synthétisés par le laboratoire du Centre d'Etudes Supéricures de Raffinage ct de
Génie Chimique de I'Institut Francais du Pétrole.??

Triméthyl-4, 4, 6-dioanne-1,3

Spectre effectué & 209, dans CCl, & 60 et 100 Mc. Les protons 6a, 5S¢ et 5a constituent un systéme ABX.
H,, a été étudié en vue de déterminer les couplages & distance. Bien que oe proton soit couplé & H,, aucune
structure n'apparalt : le spectre est complexe du fait de la proximité des résonances de H,, et H;, (Av;,_,,/
J2e-2, = 162 100 Mc. i'une part, la proximité des résonances de H,, et H,, d’autre part (Avs, _5,/J s, s¢ =
0-544 100 Mc). Remarquons que dans le tétrachlorure decarbone le proton équatorial H,, résonne vers les
champs forts. Cet ordre est inversé dans lo benzéne mais le spectre n’en est pas simplifié autant, le déplace-
ment chimique entre H,, et H,, ayant au plus (& faible concentration) la méme valeur absolue que dans le
tétrachlorure.

Diméthyl4, 6-dioxanne-1, 3-cis
Les protons Se, 5a, 4a ct 6a donnent licu A un systéme ABX, dont la partie X fournit (notation de Pople):

2(D, - D_)=Tlc¢/s
Jax + ax 2 136c/s = Jgy g0 + Js0aa

avec Avap = 20c/s et J g~ 13 c/s.



