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Les conformations des cycles de six ont souvent &t& &tudifes en utilisant la
méthode de R.M.N. 3 température variable (1-3). Les paramdtres 4c* ont &te
&valués pour la s&rie des cyclohexanes permettant d'observer les chanaements

des barridres d4'inversion conformationnelles des cycles (1-5). Nous avons &tu-
di& des oxathiannes - 1,4 ones-2 en vue de calculer A¢" au systéme hé&té&rocycli-
aque monocarboxylé. Ceci a &té relativement facile 3 &tudier parce que les oxa-
thiannes -1,4 ones-2 donnent un syst&me AB pour les protons en position 3. L'o-
xathianne -1,4 one-2 (1) a donné ce systdme & une temp&rature ~ -80° (C82,10%)
et la temp&rature de coalescence a &t& enregistr€e 3 -R20 (Tableau I). Les mé-
thyl-6 (2), ph&nyl-5 (3) et phényl-6 (4) oxathiannes ~1,4 ones-2 démontrent ce
systdme A la tempfrature de la pi&ce. Le produit 2 a donné deux syst&mes AB
(rapport 6:1). On a unicquement examin& le systdme le plus intense. On a enre-
gistr& un seul syst@me AB pour les produits 3 et 4. La population du syst&me

AB ayant le groupement ph&nyl axial est trop faible pour &tre mesurée. D'abord
le systéme AB a &té& v8rifi& par la méthode de r&sonance double. L'irradiation
sélective des raies du svst&me AB a fourni quelgues informations supplémentaires
sur la nature du syst@&me. L'irradiation d'une raie A a doublé le signal prove-

nant de B,y (2.3 cps, CDCl3 5%) et l'irradiation d'une raie A, a dédoublé faible-

2
ment les lignes B, et B,. Ceci a &té observé pour les produits 2 - 4. Ces ré&-
sultats sont en accord avec les exp&riences de Anderson (6) pour le systéme AB.
Le méme systéme a &t€ examiné par la m&thode de la temp&rature variable en aug-
mentant graduellement la temp&rature en vue d'&tablir la temp&rature de coales-

cence {(DMSO, 5%, tubes scellés). Pour les produits 3 et 4 la pr&sence des subs-

tituants assez volumineux (ph&nyl) est vraisemblablement une raison 4'emp&che-
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ment de l'&change conformationnel rapide. Par contre le produit 2, possé&dant
un mé&thyle (en position 6), semhle &tre susceptible d'effectuer cet &chanoe.
Tableau I

Résultats de RMN des produits 1 - 4

# Hp Hp A8 J T* K** AGH * e
§ p.p.m. cos cps " %% s-1 kcal/mole
1 3.72 3.2R 20.4 16.3 —82 99.5 9.7
2 3.58 3.19 23.4 14.7 87 104.5 17.4
3 3.72 3.35 21.49 15.2 - 112 94.8- 18.8
4 3.75 - 3.45 18.0 14.6 116 . RB.R 18.9

* Temp&rature de coalescence mesurfe 2°
** K Calcul&e d'apr&s Kurland et Coll. (7) pour le systd@me AB. D'aprés 1'&-
quation de Gutowsky et Holm (9) on obtient des résultats semblables.
*hx AG# calculée d'aprés 1l'Squation d@'Eyrina (8) K = 0.5. L'incertitude peut
varier de -1,0 8 +0.7 kcal/mole.
Les trois mol&cules oxathianniques n'ont pas démontré 4'é€change conformationnel
3 500 et 80°; enfin au deld de 80° on a enregistré des températures de coales-
cence (Tableau I). Avec ces donn€es on a calculg d'abord la constante de vi-
tesse (7) ensuite l'énergie libre d'activation conformationnelle (8). Les &-
quations utilisfes sont normalement appliquées pour les basses tempé&ratures,
Pour le produit 1 la vitesse de l'interconversion de 99,5 s~1 & -82° corresvond
a act= 9.7 kcal/mole. Cette valeur est plus grande gue les ac*calculées pour
les c&tones alicycliques, les oximes ou les mfthylene cyclohexanes (p.ex. 1,4,
5) . Les valeurs obtenues pour les produits 2, 3, 4 - dont les AG¥ sont de 17.4
a 18.9 kcal/mole. - confirment indirectement les résultats pr&c€dents. Nous
avons donc un cycle 2 six possédant la barridre d'inversion conformationnelle
plus grande due les barridres &tudifes. La différence de 2.6 kcal/mole entre
phényl axial et &quatorial a &t& &valu€e par Eliel (10). La série analogue
des dioxanones-2 &tudife par la m&thode de la tempfrature variable donne les
ré&sultats AGT entre 8 3 12 kcal/mole. La série des morpholones-2 &tudide &

des basses températures semble indiquer un comportement semblable & celui des
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cycles carboniques. Ceci est probablement causé& par l'inversion de 1l'azote
(11) .

Partie exp&rimentale

Les produits 1 - 4 ont &t€ obtenu par nous mémes (12) par la réaction d'ocuver-
ture des &poxvdes avec les esters des mercaptoacides. Les structures des oxa-
thiannes ont &té prouvées par 1'&tude des spectres (s.m. et o.r.d.) et par 1'hy-
drolyse suivie de la d&carboxylation. Les spectres de PMN ont §t& enreqistrés
sur un spectromé@tre Varian HA-100, Jeol C-60-H.
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