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ETUDE CONM)RHATIONNELLE DE COMPOSES DE LA 
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A&rut-The conf~~t~~l equilibrium constants for a numbrr ol I4mspbo [u.J] atkaner (n = 5 and 41 have 
been determined by physicat methods. crscmiDTly proton magnetic rc~onance. If the conformer with axinl oxken 6 
always frvoured, the AG vxtues, however. 4ccrers.e g&g from n - 5 IO II = 4. Data in I& crystalline state (X-ray 
diffraction) show ftmt this decrease WCJ well with relief of the strongest %ynMal comprcrsion. &c chair form of 
cycbbctme moiety b&g unaltered. 

Abrs que ks d&iv& cyclobcxaniqucs pm&ubstitt& 
ont fait I’objct de nombreuscs ttudcs conform&on- 
nelcs, k comportement dcs cornpods spiranniqucs-qui 
prtsentent un cas particulicr & substitution g&minaJc- 
n’a suscitC quc pcu de travaux, ks plus notabks &ant 
crux qu’E&iit a consacrts aux tttio&& cyctiqucs de ia 
cycl*xafiortc.’ 

Nous avons, pour now part, cumin6 unc s&it de 
compo& appartenant ir ia famiik bes oxa-l spire ln.51 
ahwws avcc n = 4 et n = 5 (voir T&&au I). 

Lts moltcuks mobiles N existent sow deux confor- 
mations en tquilibre: a (oxygtnc axial) et t foxygtnc 
@ator& L&s mo&uks ~~f~at~n~lkm~nt 
homo@ncs p&es comme mod&s sont kr &r&b 

s&&m t 

+ct fravail constiule une patfk de Ia thb! de DockNat d’Eu 
de I’. Picvd @ordcwr. I7 Juin 1975: No. d’enri@remcm au 
CNW: A.0. tl $53). 

tfl s*a#it du car6oac b&&ocycl&K ii4 au c&oM spirW&que, 
~tes~R]IINdesprotoaruocyfiiOuetadCjiCtE~pw: 

I’uulYse confomlAtiMln& de Sytllmtt cyclohcuoiqucs.“’ 

tertiobutyKs cis A (ory&m axial) et trans E (oxy&ne 
tquatorialt. 

La m&ode” bas& sur l~~quil~br~t~n chimiqw des 
ddrivts ~ertiobutylts A et E n&Me I’cmploi d’un 
tiactif capabk de provoquer i’ouvtnurt de I’Mttrocyck 
au nivcau du carbone spirannique et sa refermeturc sur 
cc m&w carbone sans d&radation de la mokcuk. En 
pratiquc. ces exigcnccs nc son1 satisfaites quc pour les 
factones 4A et 4E, IIA et ME. Nous avons alors ident% 
la constantc d’tquilibre conformationntl K ;i la constante 
de I’tquilibrr d’tpimtrisation en supposant qw k groupc 
tertiobutyk n”am&nc aucunc perturbation. 

L’utifisation de la m&h& infrarouge implique la 
p&ewe d’un vibrateur dont la frtqucnce soit scnsibk 
aux effets conformatiunncis; dans k cas prCsent il ne 
pcut s’agir gut du vibrateur C-0. ~~h~u~u~rn~nt 
l’attribution des bandes d’absorption qui lui corrcspon. 
dent n’a pu itrt faite quc pour I’oxa-t spiro j4.S] dtcane 
1.’ Nous avons adopt6 I’hypotMsc clasrique’ s&on 
taquclk ks co&icients d’extinction d’unc mime vibm- 
tion pour dcs molecules scmbtabks Idans un mime 
solvan:) sent fgaux: 

La mist en ocuvre des mtthodes RHN requktt ia 
recherche prtaiabk d’une sonde ~onforrnat~n~~ie con- 
venable. L’examen dcs spcctns dts cornpa& A et E en 
rCsonancc protoniquc montre quc k KUI hydrogtnc qui 
puisse en tenir fku es? cefui porti par k carbone “n”t. 
En effet. brsqu’il passe d’un site axial i un site tqua- 
torial, k signal qui lui conespond subit de faGon systkm. 
atiql&* un &placement vers les champs forts% NCan- 
mains certaincs limitations apparaisxnt: fef ks sknaux 
de H. doivert se dtgagcr ncttcmtnt de tous ks autrcs. en 
particutkr de ctox dus aux protons cyc~x~~~s; il 
frut done que I’Mttrocyck nit une structure approp&, 
(b) k diiilCIcnce (6, - 6.) dcs tiplaccmtnts chimiqws 
de H. cst g&rakmcnt de l’ordrc de Y g IO& f& 
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60 MHz); elle ert trop faible pour que la mtthode d'EWl 
ClaJSilJW" soit applicabk avec tine prtcision accept- 
able.” Elk reste mafgr& tout su@sante pour la mix en 
oeuvre de la m&hode d’inttgrafion apt& d&oaks- 
cenceib H condition t~tefo~ que la multiplicity des 
signaux considtrts ne soit pas trop tkvlt. tes protons 
H, doivent done appartcnir au systtmc de spins k plus 
simple possibk. 

En conclusion ks grandeurs caract&isant ks Cquili- 
brcs conformationnels c= a pounont rarement sire 
atteintes par plus d’unc m&ode, ctlk-ci pouvant 
d’ailkurs n’ttre pas la m&me d’un compost? h I’autre. 

BmlJnATs 

Ma@ les difficult& que nous vewns de souiigner. 
nous avons pu appliquer i la plupart ks composts 
ttudiCs la mtthodc RMN d’intCgration aprLs d&oaks- 
cence. Toutefois dans k cas de la tCtrahydrofurannone 
SM la difT&encc (6. -6.) i -WC cst la plus faibk 
(inftrkurc i 5 Hz); la mesure prtcise de la surface dts 
signaux coKespondants M devient alors possibk qu’en 
augmentant kur stparation par addition d’une petite 
quantitC d’Eu(DPM),.t Par ailleurs dans la mCthyltne 
lactone 7M les hydr&ncs en 4 donnent un “lripkl” par 
suite d’un couplage allytique avec ks hydrogtrtes Cthy. 
ICniques; les deux “triplets” obtcnus apes &coaks- 
cence se trouvent imbriquCs car leur largeur est de 
I’ordre de (5. - 8.). Cependant it tst possibk de ks 
rCduire a deux sinpukts-presqu’tntitrcment s&parts- 
par inadiationt des protons de la double liaison. 

Wan3 cc3 conditions on nc peut tcuter a priori l%ypolhtv 
d‘un twuu+i dtp&ment de I’(quilibrc C~forrnaI~n~t. Tou- 
tefois. il ~PUI no~~r que k rappon m&ire chtlrtc/rubstrPt utilist 
est tr+s f&c. qo’aucun Clargissement rpprtci&te du massif der 
protolls cyctohcxrniqller n’ts1 &serv~ et que SlKtoul h vakur 
AG’ ainsi abtcnue s’in&gr patfnitemcnt danr I’enztmbk de not 
rtrultatr. 

!Naus nous xommes axsds quc k rapport bcs intcnsittr dcs 
nits n’ert par modifk par k dccoupkge. 

ICctte hypothtse est dii%cikment v&iWk car 4, er d, ne 
pcuvcnt Ctre attetms txp&imtntAemcnt quc dans un intervatk 
dc rcmp(raturc trCr Ctroit lenwe Ir d&~&rcencc et la dCmirlti 
ou la cong&ationt. 

*hs ks cu rapport& pu Jrwa et Beck” we tclle i&tit6 n’o 
pu Cm obtenrw 

SW ru an 

Scbtma 2. 

Par contre. la “simplicitC” du spectre de I’Cther in- 
saturt IM cst trts dtcevantc du point de vue de I’analyse 
conformationnelk puisque I’hydro&ne en 4 ne peut ttrc 
distingut de celui en 3. Fort heureusement la raie unique 
qui leur correspond i temp&ature ordinaire se trans- 
formc P - 80” en un massif dont I’allure peut itre 
reproduite par la superposition pond&e des parties AB 
observtes pour ks d&iv& tertiobutyks 8A et !I&.” On 
remarque afors que k groups dcs raies qui se d&ache 6 
champ faibk est uniqwmcnt dir P I’hydrogtne H. ap- 
partenant au conform&t Se (voir Fig. 1). 

Dans la Iactone insaturCe tOM l’ampkur de I’tcart 
(6. - 6.) garantit non seukment la prCcision de I’in- 
t&ration mais encore autorise I’application de la 
mfthode d’Elitl. Toutefois. ks vakurs de 6. 6. et 8. IX 
peuvent ttre port&s dans la formuk donnant K 
puisqu’clks ne sont pas mesurtcs ;i la mtme temptra- 
lure. En e&t. comme It montrc une exp&ience effectutc 
fur ks d&iv& tertiobutylCs IM et 1W. il cxiste un cffet 
int~n~q~ de la tem~rature sur ks d~placements chi- 
miques (voir Fig. 2). 

&pendant on constate que ks points conespondant i 
8. et 6. (i -80°C) se placent avec une bonnc prCcision 
sur Its droites d&&ant respectivemcnt les variations de 
6, et b* avec la tempkrature; il s’en suit. dans l’hypo 
these hati~lle~ ok 

&&/AT = A&JAT et A&/AT = A&/AT 

que 8, = & et 6. = IL a toute ttmp&aturc! Le 
remplacement de I’ac&one par k sulfure de carbon: est 
i I’origine d’une diflkultC suppl~men~re puisqu’on 
observe une dCpendance entre le dtplaccment chimiquc 
et la concentration de la solution. Nous avons alors 
admir qu’ri dilution infink I’identitl prCctdente rcstait 
v&i&. 

Pour cette lactone insaturtc IOM en solution dans 
I’acttonc nous 3vons pu en outre suivre la variation de la 

Fii. 1. Spccwc RMN de I’cthcr mwurt 8: parlie AB (protons &finique\ en 3 et 41 
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l&s r&aultats de I’andyse crist&llographique’D rr8bkau 
2) moatrent csscaticlkmcnt qw lors du passage de n = 5 
B n = I: (a) la partie cyclohcwsiq~e nc subit pas de 

~formation appr&jabk et colwrvt Une beam fonnt 
~haisc. En &et l*an& de vaknce moyen kmeure in- 
&an& et lb& de torsion moyen conserve UM vakur 
pro& dc cclk Fftcoltuft dans k CYClobexallc hli- 
mtme” ou daas ks cyckbcxancs gun~isubstituts”: 
(b) aucunc dCviation P “l’uialitt” du C~E&KBII C--c. ne 
K manifestc puisquc I’& B ne vafic pratiqucmcnt pas 
b&t quc lb& 4 ait dimiati: (c) par contrc les distances 
invpnrdtcuhircs entrc H,, H: et H.. Hi augmentent 
scnsibkmcnt. 

Ces do&es sugg&nnt done quc I’abaisscment dcs 
vakurs de AC? qui se manifcstc ion du passa& de la 
s&k de I’oxa- 1 spire [SJ] u&cane P la s&ic de I’oxa- 1 
spire 14.31 d&aac proviendrcrit d’un alkgcmcnt dcs in. 
tcractions syn-axiaks ks plus s&&es sans qw pour 
mutant fa forme chaise de la partie cyclohcxanique s’en 
trouve al&r&. 

Par ailkurs, l’exattwn de dorm&s ctistallographiques 
relatives P dcs cornpods relevant dcs motifs h&w 
cycliqucs identiques ti ceux rcncontrts dans nos mdtcu- 
ks montn quc k changemcnt de constitution de 

I’Mt&ocyck n’entrainc pas de modification appCciabk 
de la #om&ic du fragment 0X-C (correspondant a 
0,-C&,-C.). L’angk 8. par excmskn, dcmeure voisin de 
104” dans un systkmc furanniquc et pro& de Ill* 
dans un systtme pywtniqwwm D&s ion la faiiksse 
dcs variations des vakurs de AG’ P I’intCrkur de chacunc 
des deux s&its est bicn comprChcnsibk. Certaines 
d’entre elks sont d’ailieurs vraisemb&bkmeat imput- 
abks au s&ant. En elfet, chaqu~ fois quc I’CX~&~CIMX 
est possibk (composbs 8, I# et t9), oa constatc que k 
rtmptacemcnt du sutiure de car&u par I’acttone k’est-a- 
dire UIK au~ntat~n de la polar& du s&ant) entrains 
unc dimirmtion de la valeur de AG”. Pour le composk 3, 
Rebel” a mtme signal& unc inversion de la prtfCrcnce 
conformationaelk que Jones et Katriuky” n’ont pas 
rctrouvtt en optrant dans un solvant nc pouvant s’asso- 
tier par liaison hydro$nc. 

(AVCC la collaboration technique de A. M. Lamidey et hf. 
Petraud.) 

Les prtparations de ca&ns comports utiIid5 au tours de 
cate etude on1 d&j& ctc d&X&es: 1.4 et I4 R&f. 3: 8 er II) R&f. 60; 
3 Rtf. 66; 2@ Rff. 32. f..es acftoxy-3 ora-l spbo (4.51 ddclnes-3 9 
proviennenl de la lran5e5ttrifkat&1 acidosaulyste de l’actlole 
d’isoprop&tyk” avcc kr ~~y~ofu~n~~ 5 cor~espondan~ 
ks. L’accttoxy4 dlmtthyl-3.3 oxa-l spire (5.51 undtctoe4 I9 
s’obtknt de m&e P pa& de la dimtchyl-3.3 oxa-l spio (5 5) 
und&nooe-4 do01 la synthlse sera pubI& uh&ieurcmen~. Les 
arttbykoe-3 0xa-l spifo (4.5) dtcanones-2 7 son1 prCpuCe5 par 
apptictin de la asMode de van Tamekn“ aux carboxy- oxa- 
spire 14.5) &canones-?; ?A (cis) F = WC +entanet: ti: (Inns) 
F- 8S’C fpeotaw). La dimMyl.3.3 our-1 spire 15.51 un. 
&canedione~2.4 I7 rWte de la rnftbylatioa de la mtthyl-3 oxa-l 
spire fS.5) undtcanedion-2.4 p&par&c sebn R4f. 35: F = 72Y 
Ww4e). 

Chaque hcmfe iwlnLrc A pure et E pure Mm;) ca sofutioa 
dans un mt(roge de d@yme (2 cm’) et d&de tuffurique P SO% 
(Scm’) cst ctuufMe has un bain d’buik rbennotutt. A la 
fcmp&ature de WC 1*&t d’bpuilitue esi at&u en 15 b pour kr 
&rivls t4A CI 1Ql. en 2 h environ pow k5 d&iv&s 4A et I 00 
dilue alor avec 20 cm’ d’eau. on neutise l vec du biurboarte 
de sodium et on extrait i Mber. Ir composition du produit brur 

Tabkau 2. 

n-5 n II: 4+ 
Mokcuk I Mo&uk II 

Noyow ~y~l~hcx~&e 
an& de valence moyen 1 I I’.3 I I I’.? Ill”.2 
angk de torsion moytn 5r.2 w.1 57-J 

Dsicvrcts ufmmoltcri&fts 

H....H. 2.22 i, 2.49 A 2.24 k 
H....H; 2.41 3.11 2.77 
H:. . H. 2.86 3.05 2.60 * 

‘La mailk cristafline renferme deux mokcuks indtpendaoles 
de *m&lie tr& voisine. 

ainsi rtcuptrt (de maak!re quanlitalivc~ es1 enruire ttablk paI 

chromatogra@ en phase pzeuse sur 480 apparcil Acroprph 
1520 &qurpt d’une cokane de silicone fluor& (QF, B 5% sur 
Aaopak). I&s pourcenw r&ifs da bctcws isom(rc5 sonf 
d&erminCs par dtcoupage et pes4e der pits fppcts Ctakment) en 
tenant compte de fhrorwopurmer d’&donarq prblabkment 
&ablis da85 k5 mbe5 conditions. ChSpie kpuitikrtin es1 

rfp&k au mains rroir fair et pour cbaque analyse cinq cbroma- 
togrammer sow rekvtr. 

Les spectres IR onl W obternu i I’aidc d’ua specuomttre 
Beckman IR I2 ou Perk&-Elmer 22.5 &II@ de 4 r&eaux. Les 
substances ant ttt txami&es en solution dans k sulfure de 
carbone danr une cetluk doac nous l voos maintenu f?paisseur I 
COnsullIe. 

Nous awns mesurt sur kr spectres de5 compos4es tA cI fE 
(aprks d&duct& de l’abwpti due au sdvanl) la dens@ 
optique de la bade conc~pod~~ respectivemeoc aux vibration5 
C-0 axiak (IOSOcm-‘f et C-0 &uatoriak (IOBOcm~‘) pour de5 
concentrations allant de 0.05 i 0.2 mok/f. En trqaat k5 coutbes 
D/l - f(c) 00 obtiiat dcux droita dent ks pent&s soot copks aux 
coc&ients d’cxtinction e* et ea. Nous avoos ensuite rekvt sur 
k spectre du d&&C tM k rapport des den&s opriques dcs 
hades i 1052cm- (C-0 axial) et 1076cm.” (C-O 6quatoW et 
v&if& qu’il re5tait constant La5 i’intefvalk de concentrations 
prM4iemment utilisb. Lcr mesure on1 ttt rfptltcr au moinr 

quatre fair et pour chaque *cue cioq watts ant ttt rckvts. 
La cowante d’tquifibre conformationnelk est cakufCe d’aprtr 

i’expreasion: 

Analysr co~~omorio~~e par RMN 
Ler spectrer cm1 Ltt enre&trb SW un appareil Varian A 60 A 

(60 MHz) mum du dispositif 6040 pwr umptrawe vanabk. Les 
dtpirements chimiques S sont exprim4r en Hz par rIpptwt au 
fCtratn&hylrihoe CAMS) prir comme rCflmtce tnwme. La 
concentration en prod& correspond g&t4rakment i HI mg dans 

0.5 cm’ de solvaat. 
L’ttafon~ de I’Cchelk des dtpbwments cbimiquer est 

cuectuc par la mcthode classique de cooduiaIioa de la rail! du 
TM; la frtqueoce de modulation, tmise par un g+?n&a~cur 
Pbifips RC GM 2317, cst roes&e sur un fttquenccm&re Rochar 
A WM. Pour r&Me au maximum kr dCfaulr de Ii&a&t du 
b&w nws sncadroar la zooe &id& CR modulaot la rak du 
TMS juste avla( et jufle apr&t ks pits que oous voukws rep&w. 

Avant losite int&atlon kr cffets de saturation son8 r&M5 au 
minimum en diminuao~ la pu&ancc du champ de haulc 
frdqueoce jusqu’i ce que k rap+ort de5 surfaces des 5hur 

cow* &mewe coo5tanL La mesure C4nCCIC et precise de3 

a&r c5I abn rbtisk. rprh5 un chotx convenabk de la viresse 
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bcbrkyyr,prrmouebcIrlcnror6:~du~ia~~ 
hi& d’un vdf&tre num6fiquc sckncidcr VT 2fxJ ou pw 
d4cMtpyc et p&c dts pics trp*s Cfakmcntf. 

Ia fcmp&afwc de 1’6chrafiJlon esf dtlrrmidc pu mewe de 
lo fcf&m & sob de la fhcfmisf8nce phca dans Ir son& 8u 
voisiw de cdui-ci. II s&it & Y reporter t UIY C& 
d*Ctalo~ ~rasionftunplmture phbbkmcaf Cfabh pwr 
connJvt it femphfurc 8vcc unc *ision be ?27Z. Nous 
avow v&tit que l’ttioa~ rcste constant dans k fcmp. 

Lr urct dcs droita d = I(c). 8 - f(T) et lg K = ftli77 ainsi 
qut k cdcul des pamrn&cr qui kr dtfiniswff a Lft m P 
hide d’un propommc ufilisafff h mtfhodc da muimh crntt 
w unc cakubtricc Hewku-Packard 9100 B cou#c b unc tahk 
tryurIc. 
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