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Les d&iv& cyclohexaniques avec deagrosYsubstituants,du type 

tertiobutyle,peuvent se trouver dans des conformations crois6es 

- twi_st.boat - : Les fortes interactions 1,3 libes B l'encombrement 
st&ique du groupement tertiobutyle leur interdisent en effet les 

conform&ions chaises avec substituant tial (1.2.3) 

De la n&me fac;on nous nous proposons de montrer que le Mhthyl-4- 

tertiobutyl-4-dioxanne-1,3 ne peut se trouver dens une conformation 

chaiscavec methyle axisl (Fig.1) -Q fortiori avec tertiobutyl axial- 

par suite des fortes interactions 1,3 que pdsenterait alors le 

m&hyle tial. 

Fig I 
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En now basant sur lr6tude des ddplacements chimiques relatifs 

des.proton:; gdminaux en 2 , 5 et 6 et sur les constantes de couplage 

(protons vkinaux et couplages a distance) nous scnmnes amen& h 

considdrer que la conformation fondsmentale de ce produit est une 

conformation croisde reprdsentke sur la figure II . 

Fig II 

Protons en position 2 

Ches les d&iv& dioxnnniques dont la conformation est certainement 

du type chaise - monosubstituds ou disubstitues l+,+trans - le ddpla- 

cement relatif des protons di oxanniques est d'environ 23 cycles : 
Le proton equatorial r&onne du c&d des champs faibles et prdsente 

des couplages B distance (4) . Get Bcart de 23 cycles a principalement 

pour origine l'anisotropie des liaisons 3-4 et l-6 au regard des pro- 

tons H2a et Hg . Nktnnoins il nous faut signaler que le moment dipo- 

lake de la molkcule diozwxkque peut Bgalement contribuer a cette 

differentiation des protons en 2 (5.6). 

Si le M&hyl-L+-tertiobutyl-4-dioxanne-1,3 dtait sous forme chaise, 

cet &art de 23 cycles devrait &tre encore augment6 par suite de 1' 

anisotropie de la liaison C - CH3 ; or,tout au contraire,les protons 
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dioxamiques prdsentent un ddplacement chimique relatif extr&sement 

faible - de l'ordrs de 6cps - et c'est le proton qui rdsonne vsrs les 

champs forts qui prkente des couplages A distance. 

Voyons comment au contraire une fome croisde - celle dam laquelle 

le tertiobutyle est quasi Bquatorial - permet de rendre compte de ces 

caractdristiques du spsctre : 

Les liaisons 3-4 et l-6 (voir modbles Dreiding) ne diff&enciaut 

plus les protons dioxsnniquss,la principale cause dfauisotropie tient 

a la liaison C - CH3 (Mdthyle pseudo-axial). Le calcul (7.8.9) 

montre que le proton H2 est d6placd de 0,lppn vers le champs forts. 

D'autre part,c'est ce m&e proton H2 qui prdsente des couplages a 

distance et principalsment un couplage d(environ 0,6cps. Ceci n'est 

pas pour nous surprendre puisque dam la structure croiske envisagCe 

H2 et H6e 
sont"presque" dam la situation des couplages M . N&mmoins 

celpresqueT' se traduit par une diminution du couplage qui valait lcps 

dsns le%x.il~ couplage en M entre H2e et H6e (4) . 

Les valeurs de J et de g des protons 2 confiment done bien 

notre hypoth&se de conformation croisde. 

Protons en position 5 et 6 

a) D&Aacements chtiques 

Dans la conformation chaise I l'anisotropie du cycle dioxamique 

ferait attendre s5a 5e 'I 0,6ppn ; ajouter un substituant Equatorial 
ne change rim L ce deplacement relatif (On vdrifie sur le Methyl-2- 

diomnne que s 
5a-5e = 096~~) , tandis que le mdthyle tidl,quant 

a lui,doit r&duke cet &art d'entiron 0,3ppn. 

En dCfinitive & 
5a-5s 

dam la fonne I devrait @trs d~environ 

0,3pp11 or on observe un &art de lppn. 

Fmminons au contraire l'effet des anisbtropies de liaison dam le 

cas de la structure croisde II . 
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Si l'on peut encore parler de protons quasi sxiaux et quasi 

Cquatoriaw: en 6,il nous faut distinguer les protons en 5 : now les 

d&ignerons par H5 et H ,, 
5 

H5 et H5=sont diffdrencies seulsment par les 

puisque les liaisons 3-4 et 1-6 ont m&me position 

B ces protons. Les effets de ces substituants sur 

BcranTR etO&sont les suivants : 

substituants en 4 

relative par rapport 

les constantes d' 

Bien que le r&ultat,de 0,6ppm entre H5 et H?,soit encore infdrieur 

a la valeur de lppan obsevke,l'accord est bien msilleur que dsns l'hypo- 

these prec6dente et cet &cart peut encore gtre rGduit si on fait inter- 

venir les sffets du moment dipolaire de la molecule. 

De la mhne faqon confirmation est apportee par le ddplacsment rsla- 

tif de 0,lppn des protons en position 6 : Le calcul laisse prkroir dans 
l'hypoth&s de la conformation chaise un 6ldgerement infkrieur B 0,6ppn 

tandis que la forme croisde conduit a un &art d'environ 0,2pp beaucoup 

plus proche de la rCa.lite. 

b) Constantes de cowlage 

Les constantes de couplage entre protons vicinaux suivent en gros 

la cCl5bre courbe de Karplus (10) : J dkcroit lorsque lfangle diBdre9 
augmente de 0 a 180 degrCs,pour augmenter ensuite lorsque 8 augmente 

de 90 a If0 degres. NBsrmoins ces constantes dependent aussi du voisi- 

nage (11) et en particulier dsns les dioxarnes sous forme chaise m-i3 

avons trouve les valeurs suivantes :(12) 
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IJ6e_5el = 2,5cps suxgle diedre d 

)J6e_5al = 4,5cps angle diedre p 

\J6a_5e\ = 3,Icps angle dikdre I 

Les couplages ayant,connne nous sllons le 

voir,des valeurs diff&entes,voyons comment une 

structure croisee permet d'en rendre compte: 

Le spectre observe,du type ARKY,nous conduit a des couplages : 

1 J6e-5 \ = 1,2cps angle diedre &' 

1 Jbe_A = 5 cps angle diedre p' 

IJ6a_5 1 = 4cps angle diedre ‘d' 

o( aysr$ augment6,la constante de cuuplage corres- 

pondsnte a dimin& comme le voulait la courbe de Karplus. 

Dans le m@me tempspet T ayant diminu6,il leur corres- 

pond des constantes plus fortes. 

Ndarmoins,il nous faut signaler une snomalie :I La constante(J6a_5a\ 

qui,dsns les formes chaises est voisine de llcps et correspond a un 

angle d'environ 180 degres devrait diminuer legerement dans la forme 

croisee (tres faible pente);or nous trouvons J 1 ba_5+ 13'ps* 

Pour en terminer avec ces questions de couplages,signslons que le 

mkthyle presente un couplage a distance de 1 cps avec H 
5 
,couplage qui 

a deja et6 signal6 dans les stkroIdes (13). 
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Conclusion 

Il semble que la conformation fondsmentale du Mdthyl-&tertiobutyl4+- 

dioxanne-1,: soit croisee :aLa forme chaise lui est interdite par suite 

des interactions 1,3 qui interviendraient entre mdthyle et protons tiaux, 

interactions plus grandes que dens les cyclohexanes puisque la liaison 

C - C qui valait 1,54A est r-amen& a 1,42A dans le cas de la liaison C - 0 - 

La fonne croisee entisag6e avec tertiobutyle quasi Bquatorial permet 

de minimiser les interactions correspondant B des formes 6clips6es et 

les interactions liees P l'encombnmrent st6rique des deux substituants. 

h faveur de cette structure on peut ajouter une justification avsnc6e 

pour certains dioxannes (UC) : 11 y aurait stabilisation par interaction 
des protons methyliques avec un doublet de l'wene. 

Nous sommes amen& a dtendre cette conclusion - conformation fonda- 

mentale croisee - B un certain nombre de dioxannes disubstituds en 4 

ou trisubstitues en 4,4,5 ou l+,l+,6 pour lesquels nous avions'prdc&iem- 

ment envisage la seule conformation chaise. 

pans les etudes en tours sur des dioxannes certainement sous fonae 

chaise,les anisotropies de liaison ne suffisent plus pour expliquer 

certsins deplacements relatifs entre protons g&ninaux;aussi avons nous 

6th conduits a entisager l%ypoth&se d'une action diffirenciee du moment 

di@aire de la mol6cule sur les deux protons Studies. Si lion retient 

cette 6ventuslit6,dans le cas des formes croisdes il devient possible 

de rapprocher les valeurs pr6vues des resultats expdrimentaux. 

Terminons en remercisnt les chercheurs du Centre dUtudes Supdrieures 

de Raffinage et de C&kc Chimique de l*Institut Franpais du Pdtrole qui 

ont synth&isB tous ces dioxannes (15). 

Les sp3ctres oti 6th effectuis sur Varian-A-60. 
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