
Tetrahedron Letters Ko.15, pp. 991-993, 1971. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

ETUDE CONFORMATIONNBLLB DES OKATHIANNES-1,4 ONES-2 

Krzysxtof Jankowski et Ronald Coulovbe 

D6pt. de Chimie, Universite de Moncton, Moncton, N.-B. Canada 
Wpt. de Chimie, Universite de Montreal, Mont&al, P-Q., Canada 

(Received in Prance 15 February 1971: received in UK for publication 16 March 1971) 

Les conformations des cycles de six ont souvent Ct6 &!tudiCes en utilisant la 

m6thode de R.M.N. B temperature variable (l-3). Les para&tres A$ ont et6 

dvalu6s pour la serie des cyclohexanes permettant d'observer les chanqements 

des barrieres d'inversion conformationnelles des cycles (l-5). Nous avons dtu- 

die des oxathiannes - I,4 ones-2 en vue de calculer AG* du systi+me h&t&rocycli- 

que monocarboxyl6. Ceci a PltrS relativement facile a Studier parce que les oxa- 

thiannes -1,4 ones-2 

xathianne -1,4 one-2 

et la temperature de 

thyl-6 (2), phbnyl-5 

donnent un syst&ae AB pour les protons en position 3. L'o- 

(1, a donnd ce syst&ne ZI une tempgrature % -ROo (CS2,10%) 

coalescence a 6tB enregistrse R -R2o (Tableau I). Les m6- 

(3) et phgnyl-6 (4) oxathiannes -1.4 ones-2 ddmontrent ce - 

syst8me 1 la tempCrature de la pi&e. Le produit 2 a don& deux systames FB 

(rapport 6:l). On a uniquernent examinf! le syst&ne le plus intense. On a enre- 

gistrP un seul syst&ne AB pour les produits 2 et 4. La population du syst&e 

AB ayant le qroupement ph6nyl axial est trop faible pour &tre mesuree. D'abbrd 

le systF2me AB a At6 vhifie par la m&hode de rhonance double. L'irradiation 

sdlective des raies du svsthe AS a fourni quelaues informations suppldmentaires 

sur la nature du systame. L'irradiation d'une raie Al a double le signal prove- 

nant de Bl (2.3 

ment les lignes 

sultats sont en 

Le m&w systhne 

cpsr CDC13 5%) et l'irradiation d'une raie A2 a dGdoubl6 faible- 

Bl et B2. Ceci a 6td observ6 pour les produits 2 - 4. Ces r(s- 

accord avec les experiences de Anderson (6) pour le systeme AB. 

a dt6 examine par la m6thode de la temperature variable en aug- 

mentant qraduellement la temperature en vue d'etablir la temperature de coales- 

cence (DMSO, 5%, tubes scell?s). Pour les produits 2 et A la presence des subs- 

tituants assez volumineux (phenyl) est vraisemblablement une raison d'emp&he- 
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ment de l'bchanqe conformationnel rapide. Par contre le produit 2, oossddant 

un rr&hyle (en position 6), semhle &re susceptible d'effectuer cet 6chanae. 

Tableau I 

KiSsultats de IWN des produits L- 4 

# HA HB A6 J 

6 p.p.m: CDS CPS 

T* K** A&** 

oC s-1 kcal/mole 

1 3.72 3.28 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 21.0 15.2 112 94.R 10.8 

4 3.75 3.45 18.0 14.6 116 Rf?.P 18.9 

* Temperature de coalescence mesuree 2O. 

** K Calculde d'apr&% Kurland et Coll. (7) pour le syst&me AK. p'apr&s If@: 

quation de Gutowsky et Holm C9)'on obtient des rCsultats semblables. 

*** AG' calcul& d'aprOs ,l'&quation d'Eyrinrr (8) K - 0‘5. L'incertitude peut 

varier de -1.0 !l CO.7 kcal/mole. 

Les trois mol&cules oxathianniques n'ont pas d&nontrg d'echanga conformationnel 

% 500 et 80°; enfin au de18 de 800 on a enregistre des temperatures de coales- 

cence (Tableau I). Avec ces don&es on a calcule d!abord la constante de vi- 

tesse (7) ensuite l'bnergie libre d'activation conformationnelle (8). Les 6- 

quations utilisees sont normalement appligu8es pour les basses temp6ratures, 

Pour le produit 1 la vitesse de l'interconversion de 99-S s-1 B -82O correswnd 

Ti AG*- 9.7 kcal/mole. Cette valeur est plus grande que les AG'calcul6es pour 

les cdtones alicycliques, les oximes ou les m&thylene cyclohexanes (o.ex. 1,4, 

5). Les valeurs obtenues pour les produits 2, 3, & - dont les AG + sont de 17.4 

21 18.9 kcal/mole - confirment indirectement les r&ultats pr6cSdents. Nous 

avons done un cycle a six possedant la barrikre d'inversion conformationnelle 

plus grande que les harrieres iStudi(Ees. La difference de 2.6 kcal/mole entre 

pMny1 axial et Bquatorial a et6 evalude par Eliel (10). La s6rie analogue 

des dioxanones-2 Btudide par la m6thode de la tem@rature variable donne les 

Ssultats AGt entre 8 a 12 kcal/mole. La s6rie des morpholones-2 dtudiEe 2 

des basses temperatures semble indicuer un comuortement semblable 4 Cehi deS 
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cycles carboniaues. Ceci est wrobablement cause par I'inversion de l'azote 

(11). 

Partie expCrimentale 

Les produits I - 4 ont et.6 obtenu war nous m&es (12) par la &action d'ouver- 

ture des dpoxvdes avec les esters des mercaptoacides. Les structures des oxa- 

thiannes ont 6ti? wrouvses war 1'6tude des spectres (s.m. et 0.r.d.) et par l'hy- 

drolyse suivie de la dbcarboxylation. Les spectres de PUN ont Bt6 enreqistres 

sur un swectrotitre Ovarian HA-100, Jeol C-60-P. 
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