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Abstract-An NMR method of studying glyoxal acetak is described employing the spin-spin coupling 

constant between the two protons on the acetalic carbon atoms. If tbe protons are equivalent, the constant 
is evaluated with the help of r3C satellites. The cb ring fusion of 1,4,5,8-tetraoxadecalir is corroborated: 
the distinction is made between tetraoxadecalins and isomeric 2,2’-bis-1,3-dioxolms:jor cyclic or acyclic 

molecules in which acetalic carbon atoms are not bridged free energy dilferencea between gauche and anti 
rotamers are estimated. 

LA CONNAISANCE de la constante de couplage en RMN des deux protons vicinaux 
des acktals du glyoxal (Fig 1) permet de connaitre les positions relatives de ces protons. 
par application de la regle de Karplus. On peut en tirer divers renseignements sur la 
structure des acktals: c’est ainsi que, dans les composes I a cycles condenses. on pcut 
prCciser si les protons angulaires sont anti ou gauche. done on peut en dkduire la 
nature de la jonction des cycles; dans les composes II et III. ou la rotation est possible 
autour de la liaison des atomes de carbone adtaliques. on peut estimer les proportions 
de rotameres anti et gauche d’aprb la constante. Enfin dans le cas oh I’on htsite 
entre des structures de type I et IL la valeur de cette constante permet de choisir sans 
difficult& 

C-:$0 
RO H, OR 

X 
RO Hx OR 

I II III 

1: R,*R,=H 3: R, = H. R, = CHs 

2: R,=R,=CHx 4: RI = H. R, = COOCH3 

RG 1. AcCtals du glyoxal cycliques ou non cycliques 

Toutefois les molecules a Ctudier Ctant presque toujours symttriques Ies protons de 
jonction dont nous cherchons le couplage sont equivalents et leur constante de 
couplage n’est pas observable Aussi, pour la mesurer. avons-nous dli recourir a la 
methode de A. D. Cohen et al.’ qui consiste a observer les satellites dils au couplage 
d’un des protons consider&s avec I’isotope 13C du carbone Par contra bien evidem- 
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ment. lorsque les molecules ne sont pas symetriques, la constante de couplage est 
observke directement (systeme AB). 

Nous allons envisager successivement les problemes de configuration. qui con- 
cement les tttraoxa-1.4,5,8 dkcalines I, puis les problemes de conformation. qui 
concernent les adtals non cycliques III et les bis-22’ dioxolanes ou dioxanes-1.3 II. 

T&aoxa- 1,4,5.8 decalines I 
Ces molecules ont deja fait l’objet de nombreuses etudes; en particulier la preuve 

de la nature cis de la jonction des cycles (I, R, = R, = I-I) a 63 apportke en 1966 par 
C. Altona et E Havinga qui ont dot& une interprktation du spectre RMN: cette 
etude a et& reprise ensuite3. Par ailleurs, R. Bramley et al4 ont considS une molecule 
substittk sur un seul cycle (I, R, = I-I, R2 = COOCH,) et lui ont attribue la structure 
cis d’aprb la symttrie du massif des protons du groupe ethylene-dioxy. B. Fuchs5 a 
Ctudie une molecule oh chacun des protons angulaires est remplack par le groupe 
CH,Br et expliqd la non equivalence des protons du mtthylene observke a basse 
temperature par une jonction cis des cycles. Dans les deux cas ci-dessus les auteurs 
ont CliminC la possibilite d’une structure bis-2,2’ dioxolane-1.3 pour lea produits 
CtudiCs. 

La determination de la constante de couplage des protons angulairea nous est 
apparue comme une methode beaucoup plus directe pour Ctudier la jonction des 
cycles des tCtraoxad6calimz.s I. Nous avons ttudie deux sortes de molecules: 

(1) des molecules ayant des protons H,, et Ha equivalents pour lesquelles nous 
avons utilik le couplage entre i3C (isotope naturel) et H, ou H,. C’est le cas des 
molecules 1 et 2 (voir partie expkrimentale). L’equivalence observ6e peut d’ailleurs 
Qtte prevue en considerant les structures oh les deux cycles ont la conformation chaise : 
pour 1, H, et H, sont dans des environnements identiques que la jonction des cycles 
soit cis ou tram: pour 2 il en est de meme si la jonction des cycles est trans; dans 
le cas d’une jonction cis, l’kquivalence n’existe par que suite de l’inversion entre lea 
deux conformations chaise-chaise. 

(2) des molecules chirales. sur le spectre desquelles on lit directement le couplage 
J- (3 et 4). 

Les valeurs trb petites (l-2 a l-8 Hz) que nous avons trouvkes* permettent d’aflirmer. 
en appliquant la regle de Karplus que les deux protons sont en position gauche done 
que la jonction des deux cycles est cis. 

On voit en mBme temps que les dtrivb ttudib ne peuvent pas &tre des bis dioxolanes. 
En effet. dans les composb II la rotation autour de la liaison C-C fait intervenir 
la forme anti qui donne aux protons une con&ante de couplage bien suptrieuxe a 
la valeur du couplage gauche mesur6e pour 1 (J = 1.2 Hz). 

11 est interessant de comparer entre elks les differentea valeurs trouvkes pour les 
constantes J- des diverses molecules I. 1 donne la valeur minimum puis le couplage 
croit avec le nombre de substituants. On peut estimer que l’encombrement sterique 
provoque une certaine diminution de l’angle de jonction des cycles ce qui explique 
l’augmentation de la constante. C’est pourquoi nous choisirons la valeur J = l-2 Hz 
observke sur une mokule qui ne porte aucun substituant comme valeur de J s,ushe 
(voir cidessous). 

l La valeur du couplagc J = 1.5 Hz dkjil mcsurte4 pour 4 est en trQ bon accord avow nos rbsultats. 
puisque nous trouvons 16 Hz pour 3. 
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Tmuuv 1. fhW~NlR3 DB CXXPLAGB ,- DE4 DEUX PROTON ANOULAIRH DHI ThRAOXA- I,4,5,8 DkALtNES 

&I. 

Molkule R, 
n’o 1. 

R, Mtthode 

1 H 
2 CH, 
3 H 
4 H 

H 
CH, 
CH, 
COOCH, 

1.2 Satellites “C 
1.8 Satellites “C 
1.6 Systkme AB 
1.5 (4) Systkme AB 

Rota&es des acbls de type II et ZZZ (Fig 1) 
La conformation du bis-22 dioxolane-13 (5, Fig 2) a d&I et6 Ctudike; C, Romers 

et al. ont expose’ l’ensemble des rbultats connus: A l’etat solids la structure est anti* 
(e. e), mais en solution le moment dipolaire Cled (2.01 D) conduit ces auteurs a 
supposer qu’une structure polaire gauche prkdomine, 1’6tude RMN permettant 
d’tvaluer les angles de torsion de la chaine Cthyltnedioxy. 

Nous avons mesurk, par la mkthode des satellites de 13C, les constantes de couplage 
vicinal JAB pour les differems produits 5 a 10 (Fig 2; Tableau 2,1&e colonne). 

CH, 

Ix 

CH, GH,O 

CH, CH, 
\ 

CzH, OCOCH, 

C,H,O O&H, 0 OCOCH, 
8 9 10 

dessurer en traitsfbs 
comme les mokcules 5 C 10 

II 

RG 2. Acktals du type II et III 

Si on considere les trois conform&es A structure d&al& (Fig 3) le couplage observe 
est une moyenne 

J obscd = x Jmt, + (1 - 4 JIIuchc 
avec 1 - x = proportion de formes gauches, x = proportion de forme anti 

J gauche = couplage JAB gauche, Ja,i = couplage JAB anti 

l Lea termes gauche et anti concern& lea positions mspectivw des cycles: c ou a iodiqw la position 
tquatoriale ou axiak de la liaison extracyclique par rapport Bun cycle. 
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RO.. 
HA 

.OR A . I’ 

RO i OR 
H, 

anti 

HA 
RO.. H, A . ..- 
RO / OR 

OR 

gauche 

H 
HA 

6%. *a* A 
OR 

RO : OR 
OR 

gauche 

Fkc 3. Rotamhres puches et anti (II et III) 

Pour pouvoir doser la proportion de formes anti et gauches. il faut connaitre 

Jan,, et J @uche . Nous avons retenu pour &,&,e la valeur .I = 1.2 Hz qui est la constante 
observke pour la tktraoxa-1,4,5,8 dkcaline cis 1 dont les protons H, et Ha sont 
effectivement en position gauche. 

Pour dkrminer J,,,, , nous avons prtpark le tktrakthoxy-2.3-trans. 5.6-ci.s dioxane 
1.4 12 A tempkrature ordinaire, Jz3 = 60 Hz; on ne peut affirmer qu’il s’agit 18 
d’une constante J, car, si le conform&e ayant H, et H3 diaxiaux semble privilkgik, 
il peut toutefois Btre en kquilibre aver l’autre conform&e. Lorsque la tempkrature 
diminue, la forme prkdominante est de plus en plus priviltgike; en effet, le couplage ob- 
se& augmente et tend vers une limite de 70 Hz g - 90”. L’Cvolution de la constante de 
couplage avec la tempkature permet d’afflrmer quP -90” il y a au maximum 5% 
de forme ayant les substituants mtthoxy diaxiaux en 2 et 3. La constante J, est done 
tgale ou trb ltg&rement sup&ewe a 70 Hz Cette constante est d’ailleurs pratique- 
ment identique g celle que prtsentlnt des d&iv& oxygtnks bicycliques g jonction 
trans ayant respectivement 2 et 3 atomes d’oxygbne en a des deux atomes de carbone. 
13 et 14 (Fig 4). pour lesquels J = 7.1 Hz9* lo 

l2 w 14 

FIG 4. Mol&xlcs ob H, et H, sent diaxiaux 

Nous pouvons done calculer x, proportion de forme anti (Tableau 2 colonne 2). 
Pour calculer la diffkrence d’knergie libre existant entre la forme anti et une forme 

gauche, on applique la relation: 

Gmu 4guchc - 

(1 -x.X,2) = e 

RT (Tableau 2, colonne 3). 

Comme on pouvait s’y attendre, l’enthalpie libre de la forme gauche est supkrieure g 
cell de la forme anti, ce qui correspond g davantage d’interactions sttriques. Ceci 
est assez peu sensible pour 5 et 7, mais beaucoup plus net pour le d&iv& octamtthylk 
6 et les tCtraalcoxytthanes 8 et 9 trb encombrks sttriquement dans leur forme 
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TABUAU 2. tb.ZiTANTLS DE COUPLAGE JAB ET DIl’FhNm D’kNERGE LIBRE ENTRB LE PORb(B GAUCEUJ ET 

ANll DES CGMPC6fS 5 A 10 (FlG. 2). 

Molhle J, X 

(FIG. 2) (Hz) (anti) 
K = 5; L.,,-G.nti 

__.-_ 

5 3.4 0.38 0.6 0.1 

6 6.3 0.88 7.3 1.6 
7 3.8 O-45 0.8 0.3 
8 58 0.79 3.8 1.2 

9 5.8 0.79 3.8 1.2 

10 5.1 0.78 3.5 1.1 

l La mesure J = 4 Hz ref. 8. concemant k compos+ non symCtriquc 11 cst en accord avec nos rbultats. 

gauche et qui adoptent de preference la forme anti L’encombrement sterique du 
derive non cyclique 8 est trb supkrieur a celui de son analogue cyclique 5. On 
remarque que pour le diadtoxy-2,3 dioxana14 trans 10, ainsi que pour le tetraethoxy- 
2.3.5.6 dioxane-1.4 12 la forme anti pour HA et Hu est majoritaire: le conformere 
avec substituants diequatoriaux est priviltgie ; l’effet anomere n’est done pas pre- 
dominant ici. 

Il est interessant de comparer ces rksultats A ceux de la dipolnktrie. Pour le bis-2.2’ 
dioxolane-1,3 le moment dipolaire (291 D) avait pat-u compatible avec une conforma- 
tion gauche predominante, bien que les auteurs deja citCs6* ’ aient souligne la diftkultt 
d’interpretation de cette mesure. &ant don& la structure flexible des cycles a cinq 
chainons’* I1 En fait nos resultats indiquent une proportion importante de forme 
anti (37%). * 

Dans le cas du bis-22 dioxane-1,3, une seule structure peut raisonnablement 
exister : celle oh les deux cycles sont sous la forme chaise et en position tquatoriale 
par rapport a la liaison exocyclique (e, e). Nous avons calcule le moment dipolaire 
de la forme gauche en additionnant les valeurs des moments partiels de liaison, Le 
calcuf donne ~(t,,_ = 1.85 D. La valeur mesurk &_, = 10 D) correspond done a 
54% de formes gauches. ce qui est conforme au rtsultat donnt par la mesure de 
J (Tableau 2). 

PrPcisim et valew de la m?thode 
Le champ d’application de la methode est limite car elle necessite d’operer a des 

concentrations tlevkes, et suppose l’existence d’un pit net pour les deux protons 
(absence d’autres couplages vicinaux). La precision des dosages de rotameres depend 
des valeurs retenues pour Jpuchr et J,,,, . 

Dans l’etude des rotameres, nous n’avons considere comme formes possibles que 
les seules formes d&c&es. En fait, il faut en toute rigueurtenir compte d’une repartition 
de rotameres autour de ces formes, qui sont les plus probables. Toutefois darts les cas 
envisag& la barrkke de potentiel est relativement 6levke (par rapport a celk de l’ethane 
notamment), aussi la courbe de potentiel prksentat-elle des minima accuses et de ce 
fait il est ltgitime de n’envisager que les formes correspondant a ces minima a 
I’exclusion de toute forme voisine. 
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CONCLUSION 

Nous avons montrk l’inttr& que prksente la mesure de la constant de couplage des 
deux protons vicinaux angulaires dans l’ktude des systkmes t&raoxygknb constituks 
par lea acktals du glyoxaL Dans la majoritk des cas, les protons sont tquivalents et il 
faut ttudier les satellites de 13C pour dbterminer cette constante. Cette mkthode 
permet de voir immkdiatement si les protons sont gauche ou anti ou s’il s’agit d’un 
mtlange de conform&es. 

Nous avons ainsi confirm6 la jonction de cycle cis des tktraoxadkalines. Pour les 
bis-2.2’ dioxolanes-1.3. nous pouvons calculer la position de l’kquilibre entre rota- 
mtres, probkme difficile A rboudre par d’autres mkthodes Ctant don& la conforma- 
tion flexible des cycles dioxolanes. Dans le cas du b&2,2’ dioxane-1.3. les rtsultats 
obtenus sont en accord avec le moment dipolaire correspondant A la conformation 
chaise pour lea cycles dioxanes. Enfia les acktals non cycliques peuvent igalement 
&re ttudiks de cette fawn. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Lea spectres de RMN ont &tb effectuts a 60 MC/S sur Varian A 60 dans CDCL, g 10% (rbfkrence inteme 
tCtramtthylsilane) et & 100 MC/S sur Varian HA 100 avec des solutions plus concentr&s (environ 20%). 

L’utilisation d’un accumulateur de signaux CAT 1024 s’est a&&e n&ssairc pour obtenir. avec une 
bonne sensibilitb. ks satellites dfis aux noyaux ‘“C. 

Tetraoxa-1.4.5.8 dkaline cis (1) pr+rb suivant U. Faas et H Hilgcrt” B partir de dichloro-2.3 dioxane- 
1.4 et de glycol ordinaire en prhncc de pyridine. F = 133-4”. Spectre RMN B 60 MC/S identique g ccux 
d& d&i+ 3.1). . singulet B 4.62 ppm (HA et Hs); massif sym&rique (8 protons) cent& h 3.80 ppm. 

T&ooxo-1.4.5.8 tetramethyl-2.2.3.3 d&aline ci.$2) prtpark selon la m&bode pr&%ente & partir de 
pinacol. Liquid visqueux, Eb, s = 1 lo”. Spectre RMN & 60 MC/S: sing& (H, et He) g 4 ppm; multiplet 
symbtrique (4 protons) antd & 3.78 ppm; deux singukts (cbacun 3 protons) il 1.35 et 1.22 ppm: ks CH, 
sont deux a deux non bquivalents. 

T&raoxa-1.4.5.8 dimethyl-2.3 trans ddcaline ci.Q) pr6park selon la m&ho& prtidente & panir de 
butanediol-2.3. Le liquide obtenu est purifit par chromatographi gazeust pr&arative sur colonne silicone 
rubber SE 30. Spectre RMN g 60 MC/S: quatre raies d’un systtme AB (H, et H,) centrt B 423 ppm, J = I.6 
Hz; multiplet complexe entre 3.3 et 4.3 ppm (6 protons p&ipbCriques); quadruplet centre z+ @94 ppm 
correspondant aux 6 protons des deux CH, couplts avec Is deux protons voisins (J = 6 Hz). 

On sait que des d&iv&s de type bis dioxolane I1 peuvent se former dam certains cas B partir du dicbloro-2.3 
dioxane’. 12* “. La preuve que 2 et 3 sont des produits de structure I et non de structure II est apportb par 
leur spectre RMN B 60 MC/S et la valeur de J M obscrvk a 100 MC/~. (1.8 et 1.6 Hz). 

@s-2,2 dioxolane- I,3 (5) prepare selon I5 g partir de glyoxal et de glycol en prisena d’aclde p. toluene 
sulfonique; on I’obtient pur par cbromatographk gazeuse prtparative sur colonne SE 30. F = 112’. 
Spectre RMN B 60 MC/S identique g ceux dbj& d&its ?* ” singukt B 48 ppn (H, et H,) : multipkt complexe 
&roit il4 ppm (8 protons). 

Eis-2.2’ tPfra&thy/dioxolane- 1.3 (6) prtpart de mime h partir de pinacol”. F = 85” (heptane) La structure 
de ce produit qui pourrait &xe soit un bis-2.2’ dioxolane-1.3 soit une tttraoxa-1.4.5.8 dbaline** I4 est 
Ctablie d’aprb la valeur de la constante J, = 63 Hz observb B 100 MC/~. 

Spectre RMN B 60 MC/S: sing& B 4.78 ppm (H, et H.); singukt B 1.23 ppm (24 protons). 
Bis-2.2’ dioxane-1.3 (7) p&par& de meme g partir de propane diol-1.3.‘O F = 159-W. Le spectre RMN 

B 60 MC/S correspond au spectre d&j& d&it: I4 sing&t B 459 ppm (H, et Ha); multipkt irrCgulier entre 
3% et 4.5 ppm (8 protons); multiplct irrCgulia entre 1.2 et 45 ppm (4 protons). Moment dipolairt (20”. 
benz.&ne): p = 10 +Ol D. 

T&ram&hoxy-1.1.2.2 ethune (8) prtpar& suivant use m&bode classiqt# & partir du sulfate de glyoxal. 
que nous avons prtparC suivant.” Attention. ion d’optrations faites sur de grosses quantitk on a observe 
plusieurs fois une d&composition spontank trb brutak pendant I’essorage du sulfate de @yoxal en milieu 
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sulfuriquc Liquidc Eb,, = 64”. Moment dipolaire (20”. be&): c = 1.58 f Q3 D. Spectra RMN il 
60 MC/S: singulet B 4.26 ppm (H, et Ha); singulet & 343 ppm (12 protons). 

THrukhoxy-1.1.22 &me (9) pr&par& de la mcmC fw se10n.l~ Liquids. Eb,s = 83”. Speztre RMN g 
60 MC/S: singulet B 4.37 ppm (H, et Ha); multiplet anti B 3.73 ppm (8 protons); triplet B 1.23 ppm (12 
protons). 

Diaccloxy-23 dioxrmc-1.4 rrmu (10) prCpart B partir dc dichloro-2.3 dioxane-1.4 en pr&encc d’a&ate 
de sodium anhydre dam l’acide ac&iquc.‘s F = 1009 Le structure trmu lui est attribub d’aprts la valcur 
de la constante J, = 57 Hz observb B 100 MC/~. Spectra RMN B 60 MC/S: singulet g 5.78 ppm (H, et 
H,): multiplet symttrique ccntti a 391 ppm (4 protons): sing&t & 2.16 ppm (6 protons). 

T&r&thoxy-2,3,5,6 dioxane- I .4 (12) prCpar6 selon 1e g partir de sulfate de glyoxal et d’tthanol. Liquide, 
Eb,, = 135”. La structure 2.3-trans. et 5.6-cis lui est attribuCe d’aprb k spearc RMN g 60 MC/S: 4 raies 
d’un syrt&me AB centi g 48 ppm (H, et H,). J,, - 6 Hz; deux singulets B 507 et 5.12 ppm (H, u H,): 
multiple-t cent& g 368 ppm (8 protons): deux triplets B 1.23 et 1.21 ppm (12 protons). 

Colcul du moment dipoloire du his-22’ dioxune-1.3 gauche chaise-chaise (c e). On utilise les moments 
de liaison:” b = 074 D et h = 04 D. L’examen dea mod&s moltculaircs montre que seuls les 
moments des liaisons CtO,. C;O;. CIH, et C;H, ne s’annulent pas deux g deux. Lc moment r&&ant est 
sit& dans le plan pcrpendiculaire a CzCz. Dans ce plan: projection de a = b. cos 20”: projection 
de hX = p,_t. ccs 20”. Le moment resultant est: plvehr = 12ka + 2/+,_& cos 20”, cos 30” = 1.85 D. 
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