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RCslrmCUnc Ctudc p&able de l’influcncc de mkthylcs axiaux SW lcs dtplacemmts chimiques des 

protons nous a conduits A rcprendrc lc probltmc des bquilibrcs confotmationnels dans Its dioxannes- 

1.3. Nous nous sommes inttrcssks en particulicr au trimtthyl-4.4.5dioxannel.3 pour lequel now avons 

dosi les deux conform&s et Ctabli la diN&ncc d’knergie entrc ces deux formes. 

C~~article fait suite a une communication’ dans iaquelle nous avions consid& 
uniquement des dioxannes-1J “certainement dans une conformation chaise”. Nous 
nous proposons ici d’etudier des dioxannes possedant un groupement methyle 
axial en position 4 ou en position 6. 

Dune facon g&r&ale un methyle axial en 4 ou en 6 fait apparaitre des interactions 
1,3 importantes qui ont pu faire croire que des derives de ce type etaient dans une 
forme crois&z plutot que dans une forme chaise avec mCthyl-axiaI.2 En fait, des 
travaux recents3*4 ont montre que ces derives sont bien dans une forme chaise. Des 
calculs d’energie utilisant la bar-r&e de potentiel recontree dans la rotation interne 
du dimethyl ether montrent, en effet, que des formes croisees ont une energie notable- 
ment plus grande que les formes chaises (contrairement a ce que laissait prevoir 
un calcul effect& a partir de la barriere de potentiel de rotation inteme de I’alcool 
mCthylique)5. 

ltimkthyl-4,4,6-dioxanne- 1,3 
Ce derive se trouve dans la conformation I,, le conform&e I, avec methyles diaxiaux 

en 4 et 6 Ctant pratiquement exclu. 

Le passage de I, a I, fait apparahre une interaction diaxiale entre le mtthyle en 
6 et le proton Hf ; en m2me temps, I’interaction diaxiale methyle-hydrogtne en 
4 et en 6 est remplac& par une interaction methyle-methyle. Au total, l’tnergie de la 
forme I, peut etre estim&z sup&ieure d’environ 5 kcaI/mole a celle de la forme 1.. 

D&rant Ctudier l’influence des substituants sur les dep1acement.s chimiques et les 
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constantes de couplage, il sera inttressant d’ ktudier paralklement le dimCthyl-4,6- 
dioxanne-1,3-cis. 

On trouvera, dans le Tableau 1 les principales constantes obtenues A partir de 
spcctres effectub dans les mimes conditions (20 % dans CCl,). 

TABLEAU It 

6 en ppm 
J =ls 6,. 6,. 6,. 4.. 4m,,.. 4cwc 4. 4. J,,, J,,, 

46 4.92 4.59 360 360 1.17 1.17 - 1.45 - 1.25 lo.7 2.7 

(W 

4.74 4.84 CH, 3.77 1.22 1.17 6a 1.4 1.47 1@8 2.8 
(13 1.28 

Remarques concernant les dkplacements chimiques. Examinons I’influence d’un 
mtthyle axial-passage de II, A I,-sur les dtplacements chimiques des protons du 
cycle. Ce probkme a ktk ttudik pour la premitre fois par Eliel et al.,‘j puis par Booth’ 
et ensuite par Segre et Musher* sur des molkcules carbocycliques : 

Protons axiaux. I1 est apparu expkrimentalement qu’un mkthyle axial en 1 dans un 
cyclohexane entraine un “dkblindage” des protons axiaux en 3 et 54 alors que la 
thkorie de McConnell’ (il est vrai diffkilement applicable,” par suite de la proximitk 
du mithyle et du proton) laisserait prkvoir un blindage de ces memes protons. 

Dans les dioxannes le mkthyle axial en 4 cause un dkblindage des protons Hg, 
(0.17 ppm) et H,, (O-25 ppm), comparable A celui observk dans les cyclohexanes 
(dans les cyclohexanols le dkblindage est de 0.18 ppm.6) 

Signalons pour en terminer avec les protons axiaux que le mkthyle axial en 4 
entraine un dkblindage du proton H,, (0.22 ppm) en accord avec les valeurs don&s 
par Booth et conforme cette fois aux prkvisions thkoriques. 

Profons 6!quatoriaux. Pour ces protons, au contraire, nos rksultats sont en contra- 
diction avec ceux obtenus sur des cyclohexanols: au lieu d’un dkplacement de O-08 
ppm vers les champs faibles (action d’un mkthyle axial en 1 sur le proton kquatorial 
en 36), le mtthyle axial (CH,), induit un dkplacement de 018 ppm vers les champs 
forts du proton H,, 

Remarquons que les conditions de validitk de la formule de McConnell sont mieux 
vkrifkes que dans le cas prkkdent. Le noyau ttudii H,, est sit& A une distance plus 
importante (~3.5 A) de la liaison C-CH, que ne l’ttait H,, 

t L’attribution dcs rCsonnances A 4.92 et 5.49 ppm respectivement aux protons H,, et H,, a Ctk Waite 
grace aux couplages A distance qui al&tent seulement H,, (14). 
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Dans ces conditions, on peut tenter d’bvaluer cet effet en utilisant dans la formule 
de McConnell les valeurs de Axcc et Ax- don&es dans les travaux les plus 
r&nts.” Malheureusement, d’apr&s ce calcul, le proton 6quatorial en 2 ne devrait 
pratiquement pas etre affect6 par I’introduction d’un mCthyle axial en 4 alors 
qu’exp&imentalement nous avons observe un dtplacement de 0.18 ppm vers les 
champs forts. 

Rim&hyl-4,4,5-dioxanne- I,3 
A priori, on peut envisager un &change entre les conformations III, et III, 

H 

H 
CH, 

111, III. 

Comparons les tnergies correspondant g ces deux formes : 
Pout la forme III,-deux interactions gauches entre mCthyles, soit 2 x 09= 1.8 

kcal/mole. 
Pour la forme III,-une interaction gauche, entre (CH,),, et (CH,),,, soit 0.9 

kcalorie, g laquelle il faut ajouter 1’Cnergie AC” correspondent au passage d’un 
methyle en 5 de la position equatoriale a la position axiale. Pour ce terme Eliel” 
a trouve AC” = 0.84 kcaI/mole a 25”. II nous a semblt interessant de chercher une 
confirmation de cette dernibre valeur. 

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

A 30”, l’analyse du spectre conduit g des constantes de couplage JS6=9*5 c/s 
et JS6 l =4*3 c/s. Un abaissement de temp&ature produit un elargissement des raies 
aux environs de - 60” mais g partir de -75” le spectre n’tvolue piust et foumit les 
constant= de couplage du conform&e IV,. 

J s-6 = 11.3 c/s et J,,. = 4.4 c/s 

La constante diaxiale J,= 11.3 c/s est d’ailleurs trts voisine de celle observ& 
habituellement: Dans le dimCthyl4,5dioxanne-1,3 trans Jsh6, = 11.3 c/s valeur 
kgalement trouv&z dans le secondaire-butyl-2dim&hyl-4,5-cis-trunsdioxanne-1,3. 

Dans ces conditions, la valeur J-= 9.5 c/s observ& g temp&-ature ordinaire 
peut etre regard& cornme une moyenne correspondant a x% de forme IV, (avec 

t A - 100” la forme IV, apparait h c&C de la forme IV, mais soo faible pourcentage B cette tempkature 
ne oermet pas un dosage d’une prtision satishisante. 
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J3& constante diaxiale Cgale a 11.3 c/s) et a 1 - x % de forme IV, (avec une constante 
dihuatoriale 55-h = 1.6 c/s, valeur tir&z du secondaire-butyl-2-dimCthyM5-cis-cis 
dioxanne 1,3’ 3). Ceci conduit A environ 82 % de conform&e IV, soit a une diffbrence 
d’bnergie entre conform&es de AG” =0.90 kcal valeur pratiquement identique a 
celle don& par Eliel et al. 

Si nous reprenons nos tvaluations d’bnergie du trim&hyl-4,4,5-dioxanne-1.3, 
cette valeur de AG” nous conduit g attribuer pratiquement la meme bergie aux deux 
conform&es (1.8 kcal pour III, et O-9 + 0.9 = 1.8 kcal pour 1113. I1 faudrait done 
s’attendre g un equilibre entre deux conform&es de meme population. 

En fait, nous allons montrer dts maintenant, en examinant les constantes de 
couplage vicinales que I’Cquilibre est t&s fortement dCplad en faveur de III,: A 
tempkrature ordinaire J,,= 11.2 c/s et J,,.=4*6 c/s. A - 100” le spectre observe 
est celui du conform&e III, et donne. 

J 5a-6.2 = 12c/s et JSa_6r = 4.8 c/s 

Si nous retenons 12 c/s pour la constante diaxiale Sada et si nous conservons la 
valeur de 1.6 c/s pour la constante dikquatoriale nous sommes conduits g 920/d de 
conform&e IV, g tempbature ordinaire. 

Cette valeur est obtenue a partir des constantes de couplage; on en obtient 
confirmation & partir du dtplacement chimique de 0.73 ppm du m&hyle en position 
5 (dans le dim&hyl4,5dioxanne trans (CH,), est equatorial et rbonne a 070 ppm 
tandis que le secondaire butyl-2-dimCthyl_4,5dioxanne-cis, cis nous donne la 
valeur de 1.07 ppm pour un mCthyle axial en 5). 

Ayant ainsi dCterminC l’huilibre conformationnel, nous nous proposons de 
mener une ttude des dtplacements chimiques analogue a celle du paragraphe 
pr&cent. Quelle est l’influence de l’addition d’un methyle axial en position 4, . 
addition qui fait passer du dimCthyl-4,5-dioxanne-1,3 trans (V,) au trimCthyl-4,4,5- 
dioxanne-1,3 (III,) ? (Etant donnt sa faible teneur nous nCgligeons la forme 1113. 

TABLEAU 2 

Dtplacements 
chimiques en ppm 
20 % dans Ccl, 

Dimkthyl-4,5- 
Dioxaane-1, 3- 
Irons. 

4.9 1 4.55 1.63 3.85 3.13 3.19 1.20 070 

TrimCthyl-4, 4, 5- 
Dioxanne -1, 3- 4.67 4.75 1.87 3.65 3.33 1.15 1.21 073 
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Protons uxiaux. DCblindage de 0.20 ppm des protons H,, et H,, valeur tout g 
fait comparable Q celle obtenue pr&aklemment. De meme le dkplacement de 0.24 
ppm de Hg. est h rapprocher des 0.22 ppm dkjA obtenus. 

Protons @mtoriuux. H,, est dkplad de 0.24 ppm vers les champs forts (au lieu de 
0.18) et Hbc est diplad de 0.20 ppm. 

Alors que Booth donne dans les cyclohexanols un dtplacement du proton &qua- 
torial en 3 de 008 ppm vers les champs faibles sous I’action d’un mkthyle axial en 1, 
nous voyons que les dioxannes conduisent B des r&hats diGrents aussi bien pour 
I’enchainement 

que pour l’enchainement 

H \/\/ 0 
C c 

CH, 

Couplages h distance 
11 a ktk montrk g 60 Mc14 que le proton H,, du dimtthyl_4,5dioxanne-1,3-trans 

est couplt avec H,+, (J2-= 1 c/s) et avec Hq. (J2b4.=J266.=05 c/s). Depuis ces 
valeurs ont ktk confirmks a 100 MC. D’autre part, le phCnyNdioxanne-1,3 a permis 
de dkterminer un couplage de 0.9 c/s entre H,, et H,,. Ce sont II les seuls couplages 
a distance que nous ayons pu mettre en Cvidence. 

Ce probkme des couplages L3 distance a ttC repris sur les dtrivb prkckdents. 
Di~thyl-4,6-dioxanne-1,3-cis. H,, prksente les couplages attendus avec les protons 

axiaux en 4 et 6 : Jdezc = JeeZc =05 c/s tandis que le couplage avec H,, est kg&r&ment 
infkieur a celui prkckdemment observe : JsbZ. zz O-6 c/s. 

Methyl-5-dioxMne-1,3-cis. Les constantes de couplage obtenuesqui se rapportent 
au proton H, des formules IV-sont les suivantes. 

J 2._+. = J2.-6. = 0.8 c/s et Jzcq = Jzc6 = @4 c/s 

Si nous nous souvenons que ce dtrivk est a 80% dans la conformation IV, les 
valeurs prkckdentes apparaissent bien comme des moyennes de : 

J zb4c = 1 c/s et J2._+. = Oc/s, d’une part, 

J 2_,a = 0.5 c/s et J2,+ = 0 c/s, d’autre part. 

11 est d’ailleurs intkressant de remarquer que le proton H, a lui aussi des raies 
Clargies par suite des couplages qu’il prbente dans la conformation IV,. 

Pim&hyL4,4,5_dioxanne-1,3. Alors que I’on attendait un couplage de H,, avec 
H,, et H,, seul apparait le premier de ces couplages: 

J 266c LX 0.8 c/s ( f 0.05 c/s) 

Des autres couplages, on pourra dire qu’ils sont infkrieurs a 02 c/s. 
Tmtiobutyl4na&hyl-4-dioxanne-1.3. En plus du couplage prkckdent Jzb6= N 0.8 

c/s, il apparait un couplage J Zb5C ‘Y 0.7 c/s. Comme dans le derive prkkdent, il 
semblerait que le couplage Jzw6. soit notablement rkduit (infkrieur a O-2 c/s). 



3944 J. DELMAU. J. C. DUPLAN et M. DAVIDSOP. 

Ilfi~rhyl_4,4,6_dioxanne-1.3. La resonance de H,, Clargie par couplages a dtstance 
permet d’affrmer qu’il y a couplage avec H,, (l’irradiation de H,, ne fait apparaitre 
aucune modification du spectre, ce qui implique un couplage beaucoup plus faible 
que les 0.5 c/s attendus entre H,, et H6.) sans qu’il soit possible d’en preciser 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 a 100 MC J’/Av ‘c 24). 

En conclusion, nous retiendrons de I’Ctude des couplages a distance que I’intro- 
duction d’un methyle axial en position 4 diminue les couplages du proton H,, avec 
H,, et H,,; ce demier couplage devient inobservable. 

CONCLUSION 

L’identification des protons axiaux et equatoriaux des derives cycliques est un 
probleme qui revient constamment dans les etudes stereochimiques. Dans le cyclo- 
hexane cette identification est possible (a basse temperature tout au moins), car la 
resonance des protons axiaux est dtplacee de 0.48 ppm vers les champs forts par 
rapport a la resonance des equatoriaux. Dans les cyclohexanes substitub l’ordre 
des resonances est en general conserve mais de nombreux travaux ont Ctabli que 
des substituants affectent differemment les hydrogenes axiaux et equatoriaux aux 
differents sites de la molecule. 

Une etude parallele sur des dioxannes-1,3 a deja montre (1) que l’ordre des reson- 
ances Cquatoriales et axiales Ctait pour les protons en 2 et 4 le meme que dans le 
cyclohexane; par contre le proton axial en 5 rbonne pour un champ plus faible 
que l’equatorial. Une exception toutefois, rencontree dans les derives ayant un methyle 
axial en 4: dans ces derives, qui font l’objet de l’etude presente, H,, est deplace de @20 
ppm environ tandis que Hz. est dtplace de -0.20 ppm avec pour rbuitat une inver- 
sion des resonances. 

Pour avoir ignore cette “anomalie”, nous avions ttC pr&demment5 conduits 
a une fausse determination des conform&es en presence dans le trimCthyl-4,4,5- 
dioxanne-1,3. Cette determination reprise aujourd’hui nous conduit a 92% de con- 
formere avec mithyle equatorial en 5, ce qui correspond a une dilference d’energie 
d’energie AC “Y 1.5 kcalorie/mole entre les deux formes. 

Reste a trouver une explication au d&accord entre cette valeur experimentale 
de AG”(AG”h 1.5 kcal/mole)et I’estimation theorique pr&dente(AG” 50 kcal/mole). 

Les calculs conduisant a attribuer meme energie aux conform&-es III, et III, 
supposaient le cycle dioxannique de type chaise “parfait”. En fait, cette forme ideaale 
n’est pas reali& dans le dioxanne16 (deja dans le cyclohexane il y a aplatissement 
du cycle. La liaison axiale en C, est plus inclinee vers l’exterieur du cycle qu’elle 
ne l’est dans le “cycle type”). 

Voyons l’incidence de cette deformation sur notre evaluation des energies : 
Forme III,: L’interaction de 0.9 kcal/mole entre le methyle axial en 5 et le cycle 

est inchangee (elle correspond au “cycle dioxannique vrai” puisqu’elle a itt obtenue 
a partir du methyl-5-dioxanne-1,3). 

Par contre, l’interaction gauche entre (CH,),, et (CH,),, augmente de C kilocalorie 
par mole si on la compare a la valeur de 0.9 kcal retenue qui correspondait au cycle 
parfait. Elle aura pour valeur (0.9 + C) kcalorie/mole. 

Forme III,: Elle presente une augmentation identique de l’interaction entre (CH,),, 
et (CH,),, I’energie d’interaction &ant tgale a (0.9 + C) kcal/mole. 



etude Conformationnelle de Mttadioxannes par Rtxonance MagnCtiquc NuclQire 3945 

En m&ne temps, il y a diminution de I’interaction entre (CH,),, et (CH,), qui va 
passer de 09 kcal a (09 - C’) k&/mole (avec tvidemment 0 < C < 09 kc@. 

Tenir compte de la forme rMle du cycle nous am&ne done a prhoir une d&abilisa- 
tion de la forme III, par rapport a III, avec : 

(AGo),-,_ = (034 + 0.9 + C) - (090 + C + 090 - C’) = C 

Toutefois C’ ttant necessairement inferieur a 0.9 kcal, cette destabilisation de la 
for-me III,n’est pas suITisante pour rendre compte de la valeur experimentale observee. 

Par contre 1’“effet rtflexe” introduit par Ourisson et collaborateurs1’*18 sur des 
cyclohexanones substituees pourrait apporter une explication plus satisfaisante. 
On peut envisager dans les dioxannes ayant un methyl axial en position 4 une dtforma- 
tion du cycle par suite des fortes interactions entre ce methyle et les protons en 2 
et 6. Suivant qu’un mtthyle est axial en 4 ou equatorial en 4, il y a une difference d’ener- 
gie de 2.9 kcal.‘? L’tnergie du mtthyle axial en 4provient pour une part de I’interaction 
avec H6.que l’on peut estimer 90.9 kcal (Les distances sont sensiblement les memes que 
dans le cyclohexane). L’essentiel de I’interaction, soit 2 kcal est aattribuer a I’interaction 
du methyle avec H,, qui est plus proche. 

Cette interaction provoque une repulsion de (CH,),, et de H,, il s’ensuit un 
rapprochement de la liaison axiale en 5 et de l’oxyg&ne en 1. 

Dans la forme III, ce rapprochement permet de minimiser les interactions gauches 
autour de la liaison C,-C, (le methyle equatorial en 5 reste a 60” par rapport au 
methyle en 4). Cela se traduit par une faible augmentation de l’interaction de C5H,, 
avec C,-O I. 

Par contre, dans la forme III, c’est un methyle et non plus un hydrogene qui tend 
a “s’Cclipser” avec la liaison C&r. Cette “energie d’eclipse” &ant beaucoup plus 
grande que dans le premier cas, la forme correspondante III, sera dbtabilisee par 
rapport a la forme III,. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Ccs produits ant ttt synthttists par k laboratoire du Chtrc d’Etudcs Sup&rieures de Ralfiiagc et de 

G&ic Chimique de I’hstitut Fran@ du PCtrole.” 

7PimkthyM. 4,6d&anne- 1.3 
Spectrc effcctu6 i 20% dana CCl. I 60 et LOO MC. Lu protons 6a, k et 5a constituent un systhe ABX. 

H,, a ttt hdit en vue de d&miner lea couplagu P distance Bicn quc a proton soit couplt h H,, aucune 
structure n’appamh: le epaztrc cst complexe du fait de la proximith du rtaonances de H,, et H,, (Av,,_,J 
JI._2e = IbPlOOMc: J’uneparflaproximittdarQonllnaadeH,,etH,,d’autnpart(Av,,_,JJ,,_,, = 
0549 100 MC). Remaquons que dana Ic t&achlorurc dccarbone le proton Equatorial H,, rhsonnc vers Its 
champs forts. Cct ordrc ext invera danr la bcnx&.nc mais k spcctrc n’cn cxt pas simplifi autant, le dtplace- 
mcnt chimique cntrc H,, et H,, ayant au plus (i faible concentration) la meme valeur abxoluc que dans le 
tttrachlorure. 

Dlm&hyl4,6dioxannc 1,3sis 
Lu protons 5e, 5a, 4a et 6a donncnt lieu B un systhme ABX, dont la partie X foumit (notation de hple) : 

2(D+ - D-) 2 71 c/s 

Ja + Ju 2 13.6 cJs = J,, ,. + J,, 

avec Av~, = 20 c/s et J,- 13 c/s. 

F 


