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Une Ltudc syst&satique de aCtadioxanncs monosubstitues en 4 ou 

disubstituas en 4,5 (1.2.3) nous a montrC quc le proton dioxannique 

dquatorial en position 2 a une rCsonance Uargic par couplage a dis- 

tance. Au contraire, le proton dioxanniquc axial presente toujours 

une raie fine, il est done exempt de couplagcs a la prkision de nos 

mesures. 

Nous disposions d'un grand nombre de d&iv&s dioxanniques, dC_ 

rivas synthkisas par le laboratoire du Centre d'Etudes SupCrieurcs 

de Raffinage et de Genie Chimique de 1'Institut Francais du PC- 

trole (4). CclA nous a pcrmis de mettre en Cvidence et de mesurer 

non seuleaant des couplages connus sous le nom de couplages en "Me 

(5) b. tfavers 4 liaisons, mais aussi d'autres couplages n'apparte- 

nant pas a cette categoric. 

Si ces couplages ant CtC signal&s r&eminent (6), nous allons 

voir qua, par une mCthode particulierement directc, nous sommes 

conduits a des resultats sensiblcment diffCrents. 
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DERIVES DISUBSTITUES DU TYPE 4-5-trans 

Les conposbs examin& r&pondant a 

Le spectre de Hx -une fois 

J - 6,3 cps, vX2e- vB2,= 23 cps 

d'un couplage ABX avec : 
bm - 44 ops 

ddconposd par son voisin axial aver 

). 60 MC- appar?lt comme la partie X 

cAx - 1,0 t 0,05 cps (la couplage en h attendu) 

:'BX - 0.45 ?; 0,05 cps 

2D -D + - = 0,5 cps conduit k 2D+ = 44,7 cps 

2D_ = 44,2 cps 

et h des raies centralas l&g&rement plus faibles. 

la formulc gdndrrle I wet 

H Formulc I 

On obtient bien la speatre I si l'on reprend la figure prdc6- 

dentc.en introduisant le couplage avec B4a qui d&compose 

raies avec la constante de couplage : 

J4a-2e - 0,45 c*s I J 6a-2e 

Las constantes introduites permettant d*interpr&ter 

ment la spectra, il n'existe pas de couplage apprkiable 

et H 2e' 

DERIVES DISU28TITUES DU TYPE 4.5-cis 

chacune dea 

complbte- 

entre H’ 
5a 

Les compos&s examin&s r&pondent A la formula g&kale II aver 

I -cII3 Xl - 
-9 

9-X02 -V- CL 

X2= gX3 

Farmule II 
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11 faut encore ajoutcr le couplaga entre la deutkium Cquato- 

rial et if2=, mais cc couplaga sera Cvidemment t&s petit puisqu'&gal 

AJ YD . -, avec 
'5e"Pe vH 

5101535 
vn 

t - 

Finalement , il faut s'attendre A retrouvar le spectra I des 

d&rivCs trams. 

La d&iv& cis dans un premier temps doit donncr exactement le 

m&se spectra puisqua les constautes da couplage da H2e avec les pro- 

tons en 4 et 6 sent les memes ainsi que YA- vD. A cc spectra nous 

‘pouvons appliqucr directement le couplage avec H5a puisque cette 

fois nous avons vH >> vD . 
5e 5a 

L'analyse du spectre est particulierement simple at fait appa- 

raftre unc constante da couplage : 

J5e-2c = 0,9 + 0,l cps 

la d&iv& cis dormant 1icU au spectra II. 

On verifiera que le spectre observe l st bien la r6sultante II 

des dcux spectres prCcCdantsIIaet I$. 

En conclusion, les mCtadioxannes presentant non sculcmcnt le cou- 

plage "MN J 2e-4e- 1 cps quo 1'011 attendait, mais encore les coupla- 

ges "inattendus" J2a_4a= J2e_6a= 0,45 cps A travars 4 liaisons et 

le couplage J2e_5e = 0,9 cps A travers 5 liaisons. 

Ces valeurs fort diffkrentes da celles signal&es (6) sont 

confirmCes par la totalit des derives disubstitu6.s en 4,5 ainsi 

que par les mono substitues en 4. D'autre part, nous serons amen& 

A revenir sur le cas des disubstituCs en 4 et des trisubstitues 

(4,4,5 et 4,4,6) cher lesquels vH2a- vH est faible et de signe 
2e 

contraire : alors que dans lcs d&rives precedents vH - vH = 23 cps 
2a 2e 

A 60 MC (le proton axial resonnant vers les champs forts),ce 6 serait 
signe 

maintenantde contraire. En n&se temps dans ces composes il faut 

introduire da nouvelles valeurs pour les constantes de couplage A 

distance. 
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