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Au tours des douse dernieres an&es plusieurs groupes de chercheurs ont examine la struc- 

ture de sulfites cycliques, s'interessant notamment B la configuration des divers isom&res sui- 

vant le nombre ou la position des substituants, B la conformation du cycle et a l'orientation du 

groupe S=C sur ce dernier (1 B 9). De l'ensemble de ces recherches, dont les conclusions se sent 

parfois averdes contradictoires, il parait clairement ressortir B l'heure actuelle que tous les 

sulfites Studies presentent une conformation chaise. Le groupe.S=C est prefkentiellement axial 

(SOa), cette orientation s'expliquant par l'encombrement de l'orbitale de la paire d'Clectrons 

libres port&s par l'atome de soufre (10) ; mais il y a parfois Qquilibre d'inversion (6, 9), 

lorsque des int6ractions importantes defavorisent la forme $ SO,. 

Une conformation crois& dans laquelle le groupe S=O aurait une orientation interskdiaire 

(SOi) a 6td envisagee pour 1'0~0-2 dioxathiane-1,3,2 (4) mais cette hypothese a pu 8tre dhfiniti- 

vement Bcart6e aussi bien pour le sulfite B l'btat solide (5) qu'en sol&ion (6). Une forme 

"flexible" a 6tB Qgalement postulCe (8) pour l'un des isom~res du dimhthyl-4,6 0x0-2 dioxathia- 

ne-1,3,2, mais nous montrerons dans un prochain mknoire qu'il s'agit en fait de l'isomke cis- 

cis sous forme chaise 21 S=O equatorial (We). 

L'existence de formes flexibles n'a done pu jusqu'8 maintenant, 8tre mise en evidence dans 

les sulfites cycliques. Nous pensons y avoir r6ussi en effectuant une dtude chimique et spectrale 

(IR et RMN) des divers isomeres de deux series de sulfites disubstituks en 4 et 6 : l'une gem- 

dimethylee en 5, l'autre non substituee en 5. 

Les r6sultats rapport&s ici concernent un compos6 symbtrique, le diisopropyl-4,6 dim6- 

thyl-5,s 0x0-2 dioxathiane-1,3,2 (11). Nous avons &pare, par distillation sur colonne a bande 

tournante, les trois isomeres : cis-trans (A) (Ebl 5 = 90“ ; F = 7S"), trans (B) (Eb2 : 103O, 
25 
nD 

= 1,4642) et cis-cis (C) (F = 82o), et montre q:e les deux d6riv6s cis sent des chaises k 

SOa pour (A) et SOe pour CC), tandis que le t,rans (B) parait se comporter connne une forme croiske 

i SOi pratiquement unique. 

Les CaractCristiques spectrales sent rassembl6es dans le tableau suivant : 
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Isodres cis-tram (A) trans (B) cis-cis tcj 

RMN 6 (ppm) - Me5 I,13 0,94 1,07 I,02 1,13 0,91 

CCl4) UHe 0,19 0,05 0,22 

% 4,47 3,30 3,77 

b &; 0 4,47 -0,76 4,06 0 3,77 

JX = JK @=) K’ Hipr 2,7 535 2,4 

JY = J 
HY’ %Pr 

535 

v: solide liquide (pastilles 1190 1220 KBr) 1220 

(cm-l) cc14 1191 1223 1243 

CH3CN 1182,5 1211 1227 

L 

_cls-trans (A) cis-cis CC) tram (B) 

I - ANALYSE DES SPECTRES de RMN (12) 

Le nombre de doublets correspondant h HK et $ permet d’btablir sans ambiguit6 les con- 

figurations. Les sulfites (A) et (C) qui n’ont qu’un seul doublet sont identifies aux dew iso- 

mkes cis en conformation chaise, tandis que la presence de deux doublets sur le spectre de 

(B) montre qu’il s’agit de l’isomke trans. De plus les valeurs des constantes de couplage et 

celles des deplacements chimiques, soit des protons en 4 et 6, soit des m6thyles en 5, permet- 

tent un certain nombre de deductions sur les conformations de ces trois compos.8~. 

Isomkes cis (A) et (C) : chaises B SOIl et SOP respectivement : 

- Leur forme “chaise priviligike” est confin&e par la faible constante de couplage 

JK = 2,7 pour (A) et 2,4 pour (C). En effet, l’examen de mod&les molkulaires montre que, dans 

une forme chaise B iPr Equatorial les conformations d&al&es d’angle dikdre (HK, Hipr) = 60° 

ou 1800, sont trbs dAfavoris6es par une ou deux interactions de type l-3 diaxiale entre les 

n$thyles gbmin4s sur le cycle et ceux de l’isopropyle. En revanche, les rotam&res les plus sta- 

bles correspondent B des angles diedres de 900 B 150°, ce qui, d’apr&s la courbe de Karplus, 

est en accord avec une constante de couplage de l’ordre de 3 Hz. 

- L’orientation axiale ou Qquatoriale du groupe S=C sur le cycle peut-iZtre dkterminke par 

le calcul approchb des deplacements chimiques des protons en 4 et 6, influences non seulement 

par l’anisotropie des diverses liaisons mais aussi par celle des atomes d’oxygbnes et du grou- 

pe S=D. Le calcul se simplifie si l’on se borne a comparer les deux sulfites cis (A) et CC). 

La seule diff6rence dans les dAplacements chimiques de leurs protons axiaux Equivalents en 4 
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et 6, que nous designerons par 6.~0, et 6~0, , provient de l’orientation du S=O. La methode que 

nous avons suivie pour calculer la difflrence 6Soa - 6~0, = -Abso est analogue B celle employhe 

par Samitov (3)) qui admet que 06m = Abg + A 62: , c’est-k-dire que la constante d’ikran des 

protons du cycle reqoit une double contribution (compt6e positivement lorsqu’elle produit un dB- 

placement vers les champs forts) : 
- bE(: dOe B u” effet de champ Qlectrique du groupement polaire S=O (13, 14) : 

106. b? = 9,6 e co& 23e2 

R2 
--I 

R4 
o& e est la force polaire en unit6 de charge Qlectronique, diri- 

g8e dans le sens S+-O- et estimhe B l/3 d’Clectron (15) et 0 l’angle entre la direction C 
0 4-n 

et la droite de longueur R(A)qui joint l’oxygene du groupe s=O au proton concernb. 

_ 62: da B l’effet de champ diamagnbtique induit par les nuages electroniques du groupe S=O 

(16, 14) : 6SO = 
A” 

l-3 cos2 y 

RI3 
2 Ax?=X, -XT 6tant la difference des susceptibi- 

lit&s diamagn6tiques du groupe S=D dans les directions longitudinale et transversale par rapport 

B l’axe de symetrie du groupe, N le nombre d’Avogrado, et y l’angle entre l’axe de sym6trie du 

groupe et le rayon vecteur R’ me& du centre du dip6le au proton considbrk. Nous avons utilis6 

la valeur Ap = -12,~ x 10 
-6 

cm3 mole-l (3) et pour la liaison S=O, la longueur 1,45 t mesurCe 

aux rayons X dans le cas du trim&thyl&ne sulfite (5). 

- En determinant enfin les distances et les angles B l’aide de mod&les mol&ulaires Dreiding, 

nous obtenons : 6 
SOa - 6s0, = + 0,9.10-6. Or les protons axiaux en 4 et 6 du sulfite (A) r&son- 

nent effectivement B champ plus faible que ceux de l’isalre CC), 1’6cart exphrimental, dans 

CCl4, Qtant de + O,?O. 10m6, en asses bon accord avec la valeur calculCe. 

Nous en concluons que (A) se comporte come une chaise B SOa tandis que (C) serait une 

chaise B SO,. 

Iso&re trans (B) : Forme croisee 

11 semble qu’une telle conformation soit seule susceptible d’expliquer l’identite et la 

valeur des deux constantes de couplages JX = Jy = 5,5 Hz. 

En effet une chaise e SOa est exclue puisque l’un des iPr devrait alors Btre Qquatorial 

et presenter une constante de couplage de l’ordre de 2,5 Hz. Par ailleurs,nous Qliminons les 

conformations “bateau” B oxyg&ne en proue B cause des in&-actions d’klipsage de type butane, 

et B soufre en proue B cause des interactions poupe-proue entre l’un des skthyles g&nines et 

soit le S=O soit l’orbitale du doublet du soufre. Au contraire,une forme croisee pennet d’expli- 

quer l’identite des dew valeurs de J par le r6le sym8trique jod par les deux isopropyles, le 

groupe S=C diffeenciant, du point de vue d&placements chimiques, les substituants en 4 et 6 mais 

n’intervenant pas sur les couplages. En outre, la valeur observ6e (J = 5,5 Hz) est tout B fait 

compatible avec la p&dominance de rotamkes d’angles di&dres voisins de 14W, cOnme le montre 

la construction du mod&le mol&ulaire. 

L’hypothBse la plus vraisemblable est done que le sulfite trans (B) existe dans une for- 

me croisee pratiquement unique. La trks faible diffkence de d&placements chimiques entre les 

m6thyles g6min8s en 5 CO,05 ppm dans CC1 
4 

) constitue u” arglrment supplkmentaire en faveur de 

cette conformation. 



II - ANALYSE DES SPECTRES INFRAROUGES (17) 

Les frequences indiquees dans le tableau ci-dessus sont sans ambiguite attribuables B des 

vibrations d'Qlongation du groupe s=O. Les bandes de squelette apparaissant dans la s&me region 

ont 6th &liminCes parce qu'elles demeurent invariables dans les deux solvants ou subissent une 

variation inverse de celle que l'on doit attendre pour v 
S=O' 

Les trois iso&res Btudies presentent finalement chacun une bande Y_ unique, ce qui 

confirme de mani&re t&s safisfaisante les ddductions tir6es des spectres RMN. Les frbquences 

IR des isomeres cis se situent bien dans les deux domaines consideres par les auteurs p&&dents 

(2, 61, c-e respectivement caract6ristiques d'un SOa et d'un SO,. Quant B la bande du sulfite 

trans nous l'avons not&e SOi, sa fr6quence etant intermediaire entre celles des deux pr&c&dentes. 

L'existence de ce type de bande n'avait pas QtB signalee pr&edemment dans les sulfites cycliques. 

Nous pensons pouvoir l'attribuer sans ambiguit6 B la vibration d'Qlongation du groupe S=C sur 

une forme croisde. 
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