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Abstract-The empirical calculation of chemical shifts of methyl- 
1,3-dioxans leads to consistent results. Deviations from the experi- 
mental value are correlated with ring deformation. This method is 
applied to 4 or 6-ethy1, 4sopropyl and tertiary butyl-1,3-dioxans. 
With no substituent at C5, the 4-tertiary butyl group causes 
no more deformation than at the 2 or 5 position. Interactions of 
this group with one or two methyl groups at C5 are examined. 

RCsumLLe calcul empirique des dkplacements chimiques de 
methyl dioxannes-l,3 conduit A des rksultats cohirents. L’Bcart 
avec la valeur experimentale a pu &re correl6 a la deformation du 
cycle dioxannique. La mkthode a BtB Btendue aux substituants 
Bthyle, isopropyle et tertiobutyle en position 4 ou 6 sur ce cycle. 

En I’absence de substituant en 5, le groupe tertiobutyle n’induit 
pas plus de dkformation du cycle en position 4 qu’en 2 ou 5 .  Les 
interactions particulibres de ce groupement avec un ou deux 
mtthyles en 5 sont mises en relief. 

INTRODUCTION 
DANS LE memoire prCcCdent,l nous avons dCterminC des 
effets des groupements mCthyles sur les diplacements 
chimiques des diffkrents protons de dioxannes-l,3. 
Ces effets sont fonction de la position, de I’orientation et 
de l’environnement des substituants inducteurs. 11s ont 
CtC CvaluCs B partir de composCs dont la conformation 
chaise non dCformCe n’est pas ambigue. 

Nous nous proposons d’appliquer ces rCsultats au 
calcul empirique des dCplacements chimiques de diox- 
annes-1,3 polymCthyl6s par addition des differents 
incrCments selon un procCdt dCja utilist notamment par 
Zurcher2 et Riddell.3 

En tenant compte des ‘effets primaires,’ nous avons 
dCjB obtenu une bonne corrilation entre dCplacements 
chimiques calculCes et expkrimentaux (As < 0,lO ppm)., 
Parmi les points dkrogeant B la rbgle d’additivitk, douze 
se placaient sur une droite parallble B la droite initiale. 
Or tous les composCs auxquels iIs correspondent prC- 
sentent des interactions gauches entre substituant. Nous 
avons alors introduit des ‘effets secondaires’ qui permet- 
tent un accord satisfaisant entre valeurs calculCes et 
exPCrimentales. 

Notre Ctude porte sur 34 dioxannes (cf. Tableaux 1 et 2) 
auxquels correspondent 84 points (nous excluons 
Cvidemment de ce bilan les 11 composCs dont tous les 
points ont servi B dtterminer les parambtres de calcuP). 
Sur ce nombre, seuls 13 composCs prksentent de forts 
Ccarts B la rPgle d’additivitk (Ad > 0,lO ppm; cf. Fig. 1 
et Tableau 2). Or ces dioxannes sont en conformation 
chaise plus ou moins dCformte voire en conformation 
croisCe.5 11s sont en effet le sibge soit d’interactions 

diaxiales trbs fortes entre groupes mCthyles ou entre un 
mtthyle et les atomes d’hydrogbne syn-axiaux, soit 
d’interactions dCstabiIisantes entre un groupement 
gem-dimCthyle et un mCthyle axial vicinal. 

Nous expliquons, donc, ces Ccarts 21 1’additivitC en 
termes de modifications conformationnelles et nous 
Ctendons, d’autre part, ce mode de calcul B d’autres 
substituants alkyles (tthyle, isopropyle et tertiobutyle). 

APPLICATION DU CALCUL EMPIRIQUE A 
L’ANALYSE CONFORMATIONNELLE DE 

DIOXANNES-193 METHYLES 

Dioxannes i Interactions Diaxiales 1-3 M e . .  . Me: Fsrmes 
CroisCes Chaises DBformCes 

Deux types d’interaction Me * * * Me sont possibles: 
(i) Me, ou6ax - - * Me,,,estimCe par Pihlaja 2I 8,9 kcal.mol-l,6 
(ii) Me,,, * - MeGax CvaluCe, par Pihlaja et Luoma,’ a 
3,7 kcal/mole-l d’aprbs des mesures de chaleur de 
formation. 

On peut penser qu’elles modifieront de facon diffirente 
la conformation du cycle. 

Les composCs 30a, et 47 (cf. Tableau 2) prtsentent le 
premier type d’interaction dont l’importance justifie le 
passage B une conformation croisCe de moindre Cnergie 
06 l’interaction diaxiale 1-3 disparait. Ainsi Kellie et 
RiddelP puis Pihlaja et al.5 ont estimC que ces dioxannes 
sont essentiellement dans cette conformation croiste. 

On rencontre le deuxibme type d’interaction dans les 
composCs 32a et 44b. Kellie et RiddeP avaient dCja not&, 
lors d’une Ctude de risonance du 13C, une deviation 
moindre pour ce dernier dioxanne que pour ceux ayant 
des interactions 2-4 ou 2-6: ils en concluaient que les 
deux conformations chaise et croisCe devaient coexister. 
Nous pensons qu’une telle interprktation est raisonnable. 
Toutefois, les interactions Me .  . Me de la forme chaise 
reprksentent 7,3 kcal.mo1-l (Me,,, * Me6,, + 2Me,,, . . - H,,,* = 3,7 + 2 x 1,8) alors que la diffkrence 
d’enthalpie entre formes chaise et croiste a CtC rkemment 
6valuCe B 8 kcal.mo1-1.5 

I1 apparait donc qu’une forme chaise, certainement 
dtformCe, est encore prtfkrable B la conformation 
croisCe (sur laquelle subsiste une interaction entre 
mCthyles pseudo-axiaux en 2 et 4), sans cependant 
l’exclure. L’tcart observt proviendrait donc d’une 

* L’interaction Meeax. . * H,a, peut &re 6valuCe a 1,s kcal.mo1-l 
d’aprks Eliel.* 
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TABLEAU 1. DIOXANNES POUR LESQUELS A6 Q 0,10 ppma 

4,73 

Me 

4,65 4,77 
Me 4,42 
Me 
Me 
Me 

4,75 
4,74 

Me 4,76 

Me 
Me 
Me 
Me Me 
Me Me 

Me 

Me 
Me 
Me 
3,47 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

Me 1,56 
Me 

Me 1,33 
3,28 Me 

Me 

Me 
Me Me 
Me 1,49 
Me Me 
Me 1,30 

Me 

Me 
Me 

Me 

Me 

1,40 
Me 
Me 

Me 

Me 

1,33 
Me 
Me 

Me 
Me 

Me 
3,47 

Me 
Me 
Me 

Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 

3,79 ce travail 
14 
14 

Me 12 
3,70 ce travail 
3,28 ce travail, 14 

14 
14 
12 
15 
15 

3,42 14, ce travail 
Me ce travail 

3,71 ce travail 
16 

12 
15 
15 
12 
15 
15 

Les valeurs numkriques indiqukes correspondent aux Bobs. des protons des dioxannes synthetisks pour ce travail. 

TABLEAU 2. DIOXANNES PRESENTANT DES ECARTS A L'ADDITIVITE IMPORTANTS (A8 = Gcalc. - Gobs. > 0,10 ppm) 
~~ 

No Dioxannes-1 ,\A8 2eq 2ax 4ax 6eq 6ax 5eq 5ax Ref. . 
tBtramBthyl-2,2,4,6-trans 
t&ram6thyl-2,4,4,6-trans 
pentamBthyl-2,4,4,6,6 
pentamethyl-2,2,4-r,5-~,6-t 

trim&hyl-2-r,4-t,6-t 
trim&hyl-2-r,4-~,6-t 
tetramethyl-2-r ,4-c,5-c,6-t 
t&ram&hyl-2-r,4-~,5-t,6-t 

-0,39 
-0,Ol 

+0,128 

-0,27' -0,13 
-0,15 -0,09 
-0,15 -0,14 
-0,12 -0J2 

+0,02 -0,06 
-0,06 
-0,12 -0,15 
+0,05 
-0,04 

-0,04 

-0,36b 

-0,12 - - 
-0,16 +0,06 

12 
13 
14 
15 

-0,17d 
-0,ll 
-0,03' 

-0,24 
+0,10 -0,19 
- 

-0,35 

- 

-0,60e 

13 
12 
15 
15 

16 
ce travail 

12 
14 
14 

~ ~~ 

* Calcule pour la forme chaise B Me5,,(47a) Calculk pour la forme chaise B Me5,,(47b); En prenant 2ax/2eq &gal B 2eq/2ax; en prenant 
compte tenu de deux interactions secondaires 4eq5ax15eq que l'ont peut supposer inferieures B 0,lO ppm chacune.l 6ax/6eq &gal A 6eq/6ax; 

t 
2 3 4 i 6 C d C  

FIG. 1.  6 , ~ ~ .  = f(G,,~c.); f, points pour lesquels A6 > 0,lO 
ppm. Le coefficient de correlation de la droite correspondant 
aux dioxannes dont tous les points ont des A6 < O,lOppm, 

est de 0,9992. 

dtformation importante de la partie C,-C,-C, du 
cycle. 

Dioxannes B Interactions Diaxiales 1-3 Me - . - H: Chaises 
Dkformkes 

Tous les dioxannes que nous rangeons dans cette 
cattgorie prCsentent un groupe mtthyle axial en 2,4 ou 6 
opposC B deux protons syn-axiaux. L'Cnergie d'inter- 
action correspondante7.* vaut 4 kcal.mo1-l si ce groupe 
est situt en 2 (21a) et 2,8 kcal.mo1-l s'il est en 4 ou 6 
(22b, 36a, 36b, cf. Tableau 1). Ici encore ces fortes 
interactions doivent avoir pour effet de dtformer 
notablement la chaise dioxannique. Un calcul d'angle 
de torsion sur le squelette carbon6 du trimtthyl-2-r, 
4-c, 6-t dioxanne-1,3 (22b) effectut par Gelan et al? 
selon la mtthode de Buys rend compte de cette d6for- 
mation. 

Dioxannes 5 Groupement 'gem-dim~thyle-m~thyle Axial 
Vicinal' (Trio Me-ax,ax,eq) 
DelmaulO et Pihlajall ont remarqut que les dioxannes 

comportant ce groupement dans l'une ou I'autre des 
deux positions possibles [4ax,5,5 (ou 6ax,5,5) ou bien 
5ax,4,4 (ou 5ax,6,6)] dtrogeaient au principe d'additivit6 
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des knergies d’interactions (29a, 40b, 42a, 51a, 53b, c$ 
Tableau 1). Ainsi pour DelmaulO l’tquilibre conform- 
ationnel du trimCthyl-4,4,5 dioxanne-l,3 devrait com- 
porter, d’aprk un simple bilan Cnergktique, environ 
autant de chacune des deux formes alors que la valeur 
dtduite des parambtres RMN est trbs difftrente, soit 
929  au profit de la forme B Me5,,. D’autre part 
Pihlajall a observe lors de I’Cquilibration des tCtra- 
mttliyl-2,4,4,5 cis* et trans-, une ‘anomalie’ dans le 
bilan des Cnergies d‘interaction. I1 en dkduit que le trio 
Me-ax,ax,eq introduit un supplCment d’Cnergie de 0,82 
kcal.mo1-l indipendant de la position relative des 
groupes mCthyles considkris. 

A ces constatations, il convient maintenant d‘ajouter 
la forte distorsion relevke entre Gcalc. et Sobs. pour toute 
la skrie de composks prisentant le groupement trimtthyle 
ax,ax,eq. Une dkformation de la chaise pourrait 
expliquer, du moins en partie, l’ensemble de ces phkno- 
mbnes. La cause de cette dkformation rtsiderait, selon 
Delmau,lo dans le fait que les interactions Me,,, . * - 
H,,, et 68x induisent par effet rtflexe (relais du Me,,, ou 
du Me,,,) un rapprochement du Mesax et de la liaison 
C,-0,. Ce phtnombne ne serait donc qu’un cas par- 
ticulier de celui dCcrit au paragraphe prkkdent. 

EXTENSION DU CALCUL EMPIRIQUE 
AUX SUBSTITUANTS ETHYLE, 

ISOPROPYLE ET TERTIOBUTYLE 

Cette ttude porte sur le dkplacement chimique du 
proton Haax ou 6ax de dioxannes-l,3 substituCs en 4 ou 6 
par des groupes tthyle, isopropyle ou tertiobutyle 
Cquatoriaux. Ces groupes possbdent un ou plusieurs 
mCthyles en situation b par rapport au proton considCrt 
et en orientation pseudo-axiale ou Cquatoriale vis B vis 
du plan moyen du cycle. Ces mCthyles, contrairement B 
ceux liCs directement au cycle, appartiennent B des 
groupements alkyles en libre rotation. On peut prkvoir 
cependant qu’en l’absence d’interaction stkrique part- 
iculibre, leurs conformbres occuperont des positions 
dtcaEes. Compte tenu de ce comportement particulier , 
il est ntcessaire de calculer l’effet /3 des mtthyles dont 
l’orientation a CtC dtfinie ci-dessus (angles dibdres de 60 
et 180” avec le proton H,,, ou 6an observk). 

Calcul de Nouveaux Incrbments 

11s sont dCduits des mtthyl-5 isopropyl-4 dioxannes-l,3 
cis- et trans- (57).17 La prtsence d’un mtthyle en 5 

Me 

MCV” “el 

“ ‘FL  HP’ 

Me H4ax(3,02 P P ~ )  

cis JnPax-=, = 9,s HZ 

Me H~~~ (2,96 ppmi 

tram J H ~ ~ ~ - ~ ~  = 2,2 HZ 

SCH~MA 1 

tions retenues, une grande constante de couplage JHIax-=, 
(isombre cis) et une petite (isombre trans) en bon accord 
avec les valeurs observkes (9,5 et 2,2 Hz respectivement). 
L‘incrCment de dtplacement chimique dQ au methyle 
pseudo-tquatorial (peq/4ax) est caIculC* B partir de 
8Haar = 3,02 ppm mesurt sur l’isombre cis en supposant 
que l’influence des deux mCthyles pseudo-Cquatoriaux 
est la m&me: 

3,57 (base) + 0,20 (5ax/4ax) + 2(peq/4ax) 
- 0,06 (5ax4eq/4ax) = 3,02 

Cette valeur est inftrieure h, celle calculCe pour un 
mkthyle 5eq(-0,46). I1 faut cependant remarquer que 
les environnements des mCthyles ne sont pas identiques : 
rigiditk moindre, disposition vis B vis des paires libres * 
Le deuxibme incrkment dQ au mtthyle pseudo-axial 
(pax/4ax) est dttermink B l’aide de I’isom6re tram 

3,57 (base) - 0,46 (5eq/4ax) - 0,35 (peq/4ax) 

soit peq/4ax = --0,35 

(&laax = 2,961: 

+ pax/4ax + 0,03 (5eq4eq/4ax) = 2,96 
soit pax/4ax = +0,17 

L‘influence d’un mtthyle 5ax sur le proton 4ax est trbs 
comparable (+0,20). 

Applications. Elles concernent essentiellement les quatre 
stries suivantes de dioxannes-1,3 (cf. SchCma 2). 

Alkyl-4 Mbthyl-5 Dioxannes-1 ,317 

Chacun des isombres du dioxanne 56 possbde un 
substituant Cthyle dans deux conformations difftrentes 
( c j  Schtma 3). 

Me Me 

k R‘ 

avec R = Et, iPr, tBu 

SCH~MA 2 

R’ = H ou Me 

favorise les conformations schkmatistes sur le SchCma 1. 
En effet des interactions rkpulsives de type diaxiale 1-3 
se Droduiraient dans les autres rotambres entre ce 

La connaissance du poids des deux conformbres du 
groupe n,est nCcessaire que pour calculer s,ax 

sub‘tituant et OU des groupes mCthyles de * La base, IYeffet primaire ( 5 a ~ / 4 ~ )  et reffet secondaire sur le l’isopropyle. On peut prtvoir pour les deux conforma- proton 4ax du methyle Sax et de l’isopropyle 4eq assimile B un 
rnethyle (5ax4eq/4ax) sont explicites dam le memoire precedent? * Ce dioxanne n’a pas et6 CtudiC en RMN. 
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Me hire 

dans le cas de I'isom2re trans. En effet, dans les deux 
conformkres deI'isom2re cisle groupe mtthyle est pseudo- 
Cquatorial et il est alors inutile de connaitre la position de 
l'kauilibre. 

calculCs comme suit: 
isom2re cis: 337 + 0,20 - 0,35 - 0,06 = 3,36 
isom2re trans: 3,57 - o,46 + o,03 + (o,34. 0,171 

- 1 -  

Soit x la fraction molaire du conform2re B mCthyle 
pseudo-axial (isomkre trans: SchCma 3) et Jt et J, les 
constantes de couplage entre protons anti  et gauche. 
On peut Ccrire: 

JAx -N xJ, + (1 - X )  J, = J, 

J B x r U x J g + ( l  - x ) J t  

JAx + JBx = (Jt + J,) - x ( J ~  - J,) = 10,3 HZ 

or Jt + J, = lJAx + JBxl = 13,3 Hz dans l'isomkre cis, 
soit 

3 
13,3 - ZJ, X =  

Si on prend J, = 2,2 Hz (valeur de JH,,,=,. du dio- 
xanne 57 B substituant isopropyle), on calcule x = 0,34 
en bon accord avec un bilan CnergCtique sommaire 
(A x correspondent deux interactions gauches Me - - - Me 
et Me * - * C-0, B (1 - x) une interaction gauche 
Me * - . C-0). 

Les dkplacements chimiques peuvent &re alors 

- (0,66 * 0,35) = 2,97 

Les Ccarts Ad par rapport aux valeurs experimentales 
sont donnCs dans le Tableau 3. On y trouvera Cgalement 
ceux correspondants au composk 58 oh R = tBu. 

Alkyld Trimbthyl-4,4,5 Dioxannes-1 ,316 

L'introduction d'un gem-dimtthyle en 4 sur les 
molCcules CtudiCes prCcCdemment n'a aucune influence 
directe sur la conformation du substituant R [constantes 
de couplage. R = iPr: 10 et 2 Hz; R = Et: I J A ~  4- 
Jsxl = 12,8 (cis) et 10,2 (trans)]. BH6aX (cf. Tableau 3) 
peut Ctre dCduit de celui du paragraphe prkctdent en 
ajoutant les effets primaires et secondairesl lies au gem- 
dimCthyle. 

Alkyl-6 Mbthyl-4 Dioxannes-1 ,312 

Nous Ctudierons seulement les isom2res cis qui 
existent en conformation chaise peu dCformCe. Trois 
conformations a, by c en Cquilibre doivent Ctre envisagCes 
pour le groupe isopropyle du dioxanne 63 (q. SchCma 4). 

TABLEAU 3. ECARTS A L'ADDITIVITE A8 = 8calc. - 80,s. POUR DES DIOXANNES-1,3 ALKYLES 

No Dioxanne-l,3 8H40hS. 8H4calc. A8 Ref. 

(54) tertiobutyl-4 
(55) methyl-2 tertiobutyl-44s 
(56) methyl-5 ethyl-41 ;&s 

(58) methyl-5 tertiobutyl-4 

3,11 3,04 -0,07 ce travail. 
3,13 3.07 -0,06 ce travail. 
3,45 
3 $0 
3,18 
2,80 

3;36 
2,97 
3,18 
2,61 

17 

17 

-0j09 
-0,03 

0 
-0,19 

(59) trimkthyl-4,4,5 &hyl -6(~~ns  

trimBthyl-4,4,5 isopropyld 
(60) (ris 
(61) trim&hyl-4,4,5 tertiobutyl-6(~& 

3,70 
3,19 
3,23 
3,15 
3,47 
2,94 

3,42 
3,16 
3.08 
3,15 
3,26 
2,80 

-0,28 
-0,03 
-0,15 

0 
-0,21 
-0,14 

16 

16 

16 

(63) mkthyl-4 isopropyl-6-cis 
(64) mkthyl-4 tertiobutyld-cis 
(65) dimCthyl-2-r,4-c tertiobutyl-6-c 

3,14 3,23 $ 0 9  12 
3,06 3,05 -0,Ol 12 
3,lO 3,08 -0,02 12 

12 
12 

3,03& 
2,88 (2,58b (67) trimCthyl-4,5,5 isopropyl-64s 

trimCthyl-4,5,5 tertiobutyl-64s 2,81 2,68 -0,13 
(68) (6% t6tram&hyl-2-r,4-~,5,5 tertiobutyl-6-c 2,84 2,71 -0,13 12 

a rotamkre a (cJ Schema 5) rotamhe b. 
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Et, comme la constante de couplage JHGa, - H, = 6,2 Hz 
est du mEme ordre de grandeur que celle d’un 
groupe CHa-CHb en libre rotation,ls on peut avancer 
les proportions: Qc + Q(a + b). 

Le diplacement chimique du proton HGax peut alors 
&re calcult de la manibre suivante: 

3,57 + 0,Ol + Q(0,17 - 0,35) - & * 0,70 = 3’23 

Les tcarts avec les valeurs exptrimentales pour ce 
composC 63 et pour les dioxannes tertiobutylts 64 et 65 
sont groupts dans le Tableau 3. 

Alkyl-4 TrimBthyl-5,5,6 Dioxannes-1 ,312 

Ici encore, seuls les isom2res cis sont pris en considtra- 
tion. Dans le compost 67 on peut admettre que la 
petite valeur de la constante de couplage JHGsx-Hi = 
3Hz correspond Q un tquilibre entre les deux conforma- 
tions a et b (SchCma 5), la proportion de b ttant comprise 

Me+\ H6\’‘’ Me\\“ 

Me Me 
Hsax Hsax 

(4 (b) 
J H ~ ~ ~ - H ,  = 3 Hz 

SCH~MA 5 

entre 0 et 4. Ce dernier cas pourrait s’expliquer par une 
dtflexion d’angle dibdre condcutive Q I’interaction 
sttrique de type diaxiale 1-3 entre un mtthyle de I’iso- 
propyle et legem-dimCthyle (va ’u go”, J ,- 0 et Q),, e 150” 
et J - 9). Le troisibme rotambre (non reprtsentt) a Ctt 
CliminC car il prCsente une interaction de type diaxiale 
1-3 suppltmentaire. 

Les Ccarts entre valeurs calculCes et expCrimentales de 
BHGax pour les trois dioxannes 67, formes a et b, 68 et 69 
sont inscrits dans le Tableau 3. 

DISCUSSION 

Comme dans les cas 06 les mCthyles sont lies directe- 
ment au cycle, nous considtrerons qu’un ka r t  ’u 0’10 
ppm entre valeurs calcultes et exptrimentales n’est pas 
significatif d’un effet sttrique important, de ladiformation 
du cycle ou encore d‘une anomalie particulibre. Les 
rtsultats classts en deux groupes seront discutts en 
fonction de ces critbres. 

Cas des Substituants fithyle et Isopropyle 

Les mtthyl-5 Cthyl-4 dioxannes-1,3 cis et trans (56) 
obtissent Q la rkgle d’additivitt compte tenu des nouveaux 
incrtments introduits. I1 en est de mEme des trimtthyl-4, 
5,5 tthyl-6 et isopropyl-6 dioxannes-l,3 trans (59) et (60); 
en revanche, les isombres cis correspondants, prtsentent 
des tcarts importants de 0,28 et 0’15 qu’il est possible 

de corrCler d l’enchainement gem-dimCthyl-4,4 mtthyl- 
5ax et Q I’anomalie de nature tnergttique signalte par 
Pihlajall et Delmau.12 Des Ccarts du mEme ordre de 
grandeur ont CtC trouvts pour R = Me; ils Ctaient 
interprCtCs par une deformation du cycle qui pourrait 
tventuellement rendre compte aussi de l’anomalie 
prtctdente. 

Le mtthyl-4 isopropyl-6 dioxanne-l,3-cis (63), pour 
lequel n’existe aucune gEne sttrique particuliixe, conduit 
d un rCsultat normal; l’introduction d’une interaction de 
type diaxiale-1,3 dans le compost gem-dimCthylC en 5, 
67 se traduit, au contraire, par un Ccart notable Q 
l’additivitk (+0,15 pour la conformation prkdominante 
a). La mtthode utiliste ici parait donc sensible Q l’effet 
sttrique, aussi est-il inttressant d’examiner le cas du 
substituant tertiobutyle. 

Cas du Substituant Tertiobutyle 

La remarque prtctdente concernant le groupement 
isopropyle est renforcte par les rCsultats relatifs aux 
tertiobutyl-4 dioxannes-l,3 non substituts en 5 ,  54, 55, 
64 et 65 et gem-dimCthylCs dans cette position, 68 et 69. 
En effet, Eliel,lg a observC sur des dioxannes-1,3 qu’en 
l’absence de substituants en a ,  un groupe tertiobutyle 
(en 2 ou en 5) n’exerce pas d’effet de distorsion sensible. 
Nous aboutissons par consCquent Q une conclusion 
analogue pour un tertiobutyle en 4. Au contraire, avec 
un groupe gem-dimtthyle en position a ,  1’Ccart A8 est 
important. 

ConsidCrons maintenant les mtthyl-5 tertiobutyl-4 
et trimtthyl-4,4,5 tertiobutyl-6 dioxannes-1,3 (58) et (61). 
L’isombre cis du premier composC prtsente un ka r t  nu1 
alors que celui relevt pour l’isombre trans est de 0,19. 
Compte tenu des rtsultats prCcCdents il semblerait que 
l’interactiont Bu * * 9 Me5ax soit moins perturbante que 
tBu - * - MeSeq. Les forts Ccarts not& pour les deux 
composis gem-dimCthyl6s en 4 ne s’opposent pas B cette 
interprttation car pour I’isomh-e cis nous savons que 
l’enchainement gem-dimCthyle-4,4 mCthyle-5a peut &re 
seul responsable de la valeur observCe. 

Remarque 

Les interactions signaltes, tant pour le tertiobutyle 
que pour I’isopropyle, ayant pour effet d’entrainer un 
tclipsage partiel du groupement mobile, avec ou sans 
dtformation simultanCe du cycle, la mCthode de calcul 
empirique utilisCe ne nous permet pas de prtciser 
davantage le phtnom6ne. 

CONCLUSION 

La contribution de substituants alkyles aux dCplace- 
ments chimiques des diffkrents protons du cycle diox- 
annique peut 2tre exprimte au moyen d’effets primaires 
et secondaires. Par addition de ces effets aux valeurs des 
dtplacements chimiques du compost non substitut pris 
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comme rCftrence, nous avons pu calculer de faCon 
empirique ceux de dCrivts polymtthylCs. La corrClation 
avec l’expkrience est bonne pour un grand nombre d’entre 
eux. Les Ccarts A cette r6gle ont 6tt expliquts par des 
dCformations de la forme chaise gkntralement admise 
pour ces composCs. Nous avons not6 trois causes 
susceptibles d’entrainer de telles modifications : (i) 
Interactions diaxiales entre groupes mtthyles ; (ii) 
Interactions diaxiales entre un mtthyle et les atomes 
d’hydrogkne syn-axiaux; (iii) Interactions dOes B la 
prCsence d’un groupe gem-dimCthylC et d’un mCthyle 
axial vicinal. 
Outre I’avantage de rationaliser les frtquences de rtson- 
ance des protons dans les spectres de RMN, la mCthode 
de calcul proposCe permet donc de dtceler des variations 
importantes dans la conformation de ces moltcules 
(par rapport A une chaise ‘standard’). 

Nous avons Ctendu la mdthode A des dioxannes-1’3 
possCdant un groupe alkyle (R = Et, iPr, tBu) en nous 
limitant au seul proton du cycle liC A ce groupement R. 
Comme dans le cas des substituants mkthyles, la corrtla- 
tion est bonne tant qu’il n’y a pas de g6ne stCrique. 
De plus, il apparait que I’interaction d’un groupe 
tertiobutyle Cquatorial en position 4 avec le mtthyle en 5, 
se rCpercute de faCon bien plus importante sur le dC- 
placement chimique du proton Hdax lorsque ce mtthyle 5 
est Cquatorial. Enfin, en I’absence de substituant en 5, 
un groupe tertiobutyle n’induit pas plus de diformation 
du cycle en position 4 qu’en 2 ou 5. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire des produits 
nouveaux ont CtC enregistres sur des appareils Varian A-60 ou 
HA-100 pour des solutions tI 20 % dans le tetrachlorure de carbone 
avec le tetramethylsilane comme reference interne. 

La resolution complkte des spectres a pu dtre menee & bien par 
simulation tI I’aide d’un programme LAOCOON I11 utilise sur 
IBM 7044. 

Nous donnons ci-dessous les deplacements chimiques des 
methyles et les constantes de couplage de ces compods. 

Pour les composes 9a et 9b I’analyse a BtC conduite sur un spectre 
du melange des deux isomkres contenant environ 80% du conform- 
&re tI Me5eq (9b). Seuls les deplacements chimiques des protons ont 
etB obtenus avec une bonne precision (cf. Tableau 1 dans Ref. 1). 

Compost% 14b, 16b et 31b’: 

6Me 
N” 2eq % 4ax 5eq 6eq 

(14b) 1,12 1,17 1,24 - I 

(16b) - 1,17 1,23 - 1,12 
(31b) 1,14 1,13 1,17 0,68 I 

Compost5 6,27 et 28 (Tableau 1): 
Ces trois dioxannes sont en equilibre conformationnel BquibalancB. 

4 5 6 

Compost% 17b, 32b (Tableau 1) et 40b (Tableau 2): 

2eq 4eq 4ax 5eq 5ax 6eq 

(32b) 1,15 1,14 1,20 - - 1,11 
(17b) 1,22 - - 0,68 1,14 - 

(40b) 1,17 1,13 1,27 0,69 1,07 - 

Constantes de couplage: 
17b: J4eq4ax = -11,50; J(Me--.ai2 = 5,O 
32b: Jseqsax = ~ - 1 3 ~ 4 ;  J5ax4ax = 10,l; J5e44ax = 3,9; 

JiMe-HiZ = 5,O; J(Me-H)4 = 6,3 

40b: J6eq6aX = -11,6; Jixe-Hb2 = 5,O 

Composb 54 et 55 (Tableau 3): 
Deplacements chimiques 

54: Bpeq = 4,92; &ax = 4,54; StBUaeq = 0,87; 64ax = 3,11; 
65eq = 1,33 85ax = 1,75; 66eq = 4,05; 668, = 3,55 

Constantes de couplage: 
Jzeqzax = -6,O; Jseqsax = -12975; J ~ e q ~ a x  = -11,O; 
J4axsecj =2,75; J4axsax = 10,75; Jseqseq = 125;  Jseqeax = 325; 
Jsaxseq = 5 J 5 ;  Jsax~ax = 10,75 

55: = 1,32; &ax = 4,55; a t ~ U ~ ~ ~  = 0,91; 6,ax = 3,13; 
d6,, = 4,03 asax= 3,56 
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