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Les distances interatomiques et les angles des 
liaisons ont 6t6 calcul6s avec le programme ORFFE 
(Busing, Martin & Levy, 1964), les distances aux plans 
moyens et les angles entre les plans moyens avec le 
programme NRC (Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 
1966). 
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Abstract 

C19H2003 S, M, = 328, monoclinic, P2~/c, a = 
10-188(2), b = 16.377(3), c = 10.443 (2) A, fl = 
102.14 (2) ° , Z = 4, V = 1703.3 A 3, d x = 1.28 Mg 
m -3. C20H2204 S, M r = 358, triclinic, P i ,  a = 
18.223 (7), b = 9.495(5),  c = 5.619 (4)A, a = 
107.02 (3), fl = 86.47 (5), y = 95.56 (4) °, Z = 2, V =  
924.7 A a, d x = 1.29 Mg m -3. The crystal structures of 

both compounds were solved by M U L T A N  and refined 
by least-squares methods to R = 0.068 (2895 
reflexions) and R = 0.070 (2163) for the C~9 and C2o 
compounds respectively. The molecular structure of the 
C~9 compound shows a half-chair ring conformation 
with all the substituents in equatorial or pseudo- 
equatorial positions, except for the hydroxy group. In 
the C20 compound, the substituents are in similar 
positions, but the ring conformation is intermediate 
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between a half-chair and a sofa type. The methoxy 
group is involved in short intermolecular contacts 
which may be responsible for the ring conformation 
change. 

Introduction 

derni6re caract6ristique laisse esp6rer des possibilit6s 
d'adaptation du cycle pour minimiser les interactions 
st6riques entre groupements voisins; de telles pos- 
sibilit6s ont 6t6 mises en 6vidence r6cemment pour des 
d6riv6s cyclohex6niques contraints (Viani, Lapasset, 
Aycard & Bodot, 1979). 

Par action du thioglycolate d'&hyle H S - C H  2- 
COOC2H 5 sur une chalcone A r - C H = C H - C O -  
Ar' (Ar = aryl), et en pr6sence de pip6ridine, il se forme 
un d6riv6 du t6trahydrothioph6ne (THT) par cyeli- 
sation d'un compos6 acyclique interm6diaire, isolable 
dans certaines conditions (Xicluna, Guinchard, Robert 
& Panouse, 1975). La cyclisation de ce pr6curseur 
conduit h un seul des quatre diast6r6oisom6res a priori  
possibles (Fig. 1). Cette st6r6os61ectivit6 tr6s exception- 
nelle est valable pour tous les substrats pour lesquels la 
cyclisation est possible, ce qui est d6montr6 par l'&ude 
des spectres RMN (Xicluna, Robert, Panouse, Tour6, 
Lapasset, Pizzala & Bodot, 1981). Comme il n'a pas 
6t6 possible d'obtenir les autres diast6r6oisom6res, la 
d&ermination de la configuration du THT t&rasub- 
stitu6 obtenu est difficile. 

Les spectres RMN du proton sont simples et 
ais6ment analysables (type A B X  pour les protons des 
carbones 4 et 5). Les param&res obtenus sont peu 
affect6s par les changements des substituants aryles, ce 
qui prouve bien que la st6r6os61ectivit6 est la m~me 
dans toutes les r6actions. Si les valeurs des constantes 
de couplage vicinal indiquent que le substituant aryle 
du carbone 5 est tr6s vraisemblablement pseudo- 
6quatorial, les autres donn6es ne permettent pas de 
pr6ciser la configuration. Dans ces conditions, une 
identification non ambigu~ &ait n6cessaire. 

Un autre aspect de l'int6r& de l'&ude cristaUo- 
graphique de ces d6riv6s du THT est que ce cycle 
pr6sente des caract6ristiques conformationnelles int6- 
ressantes (Nahlovska, Nahlovsky & Seip, 1969). Si sa 
conformation demi-chaise (sym6trie C2) est tr6s sem- 
blable h eelle du cyclohex6ne, la barri6re d'inversion du 
cycle est nettement plus faible (8 h 13 kJ mol-1). Cette 

H OH H Ar 
H/,,,~. c C.,~ Ar" H/',,~, C C~ 'OH 

' \  , , . . /   c COOC... A,.~. . . . . ,  cooc~.,  ,,,, . .... 
;,,)~',,,,. . ,  C ~ s  / 

C H2~ CO ~ A r' / 
Ar --CH 

~ S ~ C H 2 ~  COOC2 H s 

H Ar" 
H OH / ~ ,,,.~,C _ _  C~v., 0 H ",,,.~ ~, At" H 
" C ~  d 

H__ / \ .,it COOC H H a~ / \ ) COOC2Hs 

Ar,,.,,.C s / C , ,  H z s Ar,¢" C ~  S / C  "¢ H 

Fig. 1. Evolutions st6r6ochimiques a priori possibles h partir du 
pr6curseur acyclique. 

D6termlnation de la structure 

Apr6s une &ude pr61iminaire effectu6e sur chambre de 
Weissenberg, les param&res des maiUes cristallines ont 
6t6 affin6s fi partir des mesures exactes des conditions 
g6om6triques de diffraction de 15 r6flexions 
(diffractom&re automatique quatre cercles, radiation 
Cu Ka). Pour le compos6 C19, 3113 r6flexions (0 < 
65 °) ont 6t6 collect6es, dont 2895 mesur6es avec 
suffisamment de pr6cision ont 6t6 conserv6es [I > 
3o(1)]. Quant au compos6 C20, 2396 r6flexions ont 6t6 
mesur6es dont 2163, s61ectionn6es suivant le m6me 
crit6re que pr6c6demment, ont 6t6 conserv6es. 

Les corrections de Lorentz-polarisation ont 6t6 
effectu6es dans les deux cas. Par contre, nous n'avons 
pas effectu6 de correction d'absorption, compte tenu 
des dimensions des cristaux (0,52 x 0,32 x 0,15 mm 
pour C,9 et 0,4 x 0,2 × 0,3 mm environ pour C20 ) et 
des valeurs peu 61ev6es des coefficients d'absorption 
(1,744 mm-'  pour C,9 et 2,31 mm-' pour C20). 

Les deux structures ont et6 d&ermin6es par les 
m&hodes directes (programme M U L T A N  74; Main, 
Woolfson, Lessinger, Germain & Declercq, 1974). 

Les atomes non hydrog6nes ont 6t6 plac6s grace 
des synth6ses de Fourier obtenues avec les facteurs de 
structure normalis6s affect6s des phases donnant les 
meilleures figures de m6rite. Les positions des atomes 
d'hydrog~ne ont 6t~ d&ermin~es par s6rie 'difference', 
exception faite des atomes H(242) et H(230) du 
compos6 C20 qui ont 6t6 plac6s en position th6orique 
(C-H  = 1,07/~). 

Les deux structures ont &6 affin6es par moindres 
carr6s h raide du programme de Busing, Martin & 
Levy (1962), la quantit6 minimis6e &ant ~ W [ K F  o -- 
Ige112; les poids Wont 6t6 calcul6s d'apr6s la m&hode 
de Hughes (1941), de faqon que la quantit6 W A F  soit 
ind6pendante de Fo: W = 1/(A + B F  o + CF 2) si F o > 
F wet W =  1/A s i F  o < F w ; p o u r C , 9 , F  w = 2 0 , A  = 
1,43, B = -0,19, C = 0,0005; pour le compos6 C20, 
nous avons pris F w = 48, A = 3,2, B = 0,0035 et C = 
0,0001. Dans ces deux cas, l'agitation thermique des 
atomes d'hydrog6ne a 6t6 prise 6gale h l'agitation 
thermique moyenne des atomes auxquels ils sont li6s. 
Pour les autres atomes, nous avons pris une agitation 
thermique anisotrope. Les positions des atomes 
d'hydrog6ne n'ont pas 6t6 affin6es. Les valeurs finales 
des indices r6siduels sont de 0,068 et 0,070 pour les 
deux compos6s C,9 et C20 respectivement, avec R = 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104) des atomes non hydrog~nes avec les dcarts-type donnds entre 
parentheses 

Beq = ~(aZ~,, + b2f122 + c2fla~ + 2abfl,  2 cos y + 2acfl~a cos fl + 2bcfl2 ~ cos a). 

C 19H2003 S C 20 H2204 S 

x y z B~q (,/k 2) x y z B~q (/~2) 

S(1) 6901 (1) 6878 (1) 7382 (1) 4,69 (2) 7495 (1) 7134 (1) 8734 (2) 4,66 (5) 
C(2) 8625 (4) 6537 (2) 7598 (4) 3,83 (13) 8035 (2) 5514 (4) 7928 (7) 3,54 (11) 
C(3) 9422 (4) 6932 (2) 8893 (3) 3,61 (12) 7738 (2) 4461 (4) 5470 (7) 3,56 (11) 
C(4) 8835 (4) 7791 (2) 8819 (4) 3,78 (12) 6916 (2) 4669 (4) 5607 (7) 3,74 (11) 
C(5) 7309 (4) 7733 (3) 8560 (4) 3,92 (12) 6853 (2) 6317 (5) 6193 (4) 3,92 (12) 
C(21) 8721 (5) 5613 (3) 7602 (4) 4,81 (14) 8841 (3) 6032 (6) 7848 (9) 5,08 (17) 
0(22) 8456 (7) 5329 (2) 6404 (3) 5,53 (11) 9111 (2) 6554 (5) 10015 (6) 7,41 (14) 
C(23) 8507 (7) 4439 (3) 6276 (6) 6,84 (20) 9881 (3) 7127 (1 l) 10139 (14) 11,89 (34) 
C(24) 8196 (8) 4231 (4) 4860 (6) 9,12 (25) 10081 (4) 8003 (13) 12062 (17) 14,54 (47) 
0(25) 9001 (6) 5188 (2) 8545 (4) 9,21 (19) 9210 (2) 5954 (6) 5980 (8) 9,85 (21) 
O(31) 9072 (3) 6556 (2) 10011 (3) 4,68 (8) 8020 (2) 4922 (3) 3369 (5) 4,54 (9) 
C(32) 10909 (4) 6916 (2) 8970 (4) 3,50 (12) 7890 (2) 2883 (4) 5179 (7) 3,48 (11) 
C(33) 11478 (5) 7278 (3) 8019 (4) 4,33 (13) 7639 (2) 2177 (5) 6954 (8) 4,43 (15) 
C(34) 12842 (5) 7286 (3) 8104 (5) 5,20 (14) 7747 (3) 705 (5) 6604 (9) 4,79 (15) 
C(35) 13701 (5) 6940 (3) 9195 (5) 5,52 (15) 8138 (3) -72 (5) 4539 (9) 5,26 (16) 
C(36) 13153 (5) 6575 (3) 10121 (5) 5,17 (14) 8402 (3) 620 (5) 2770 (9) 5,20 (16) 
C(37) 11787 (5) 6558 (3) 10041 (4) 4,39 (13) 8284 (2) 2080 (5) 3092 (8) 4,45 (15) 
C(51) 6596 (4) 8509 (3) 8046 (4) 3,94 (12) 6097 (2) 6843 (4) 6955 (8) 3,89 (14) 
C(52) 5707 (4) 8877 (3) 8673 (4) 4,50 (13) 5814 (3) 7743 (6) 5789 (9) 5,69 (18) 
C(53) 5103 (5) 9614 (3) 8235 (5) 5,23 (14) 5116 (3) 8252 (6) 6406 (9) 5,78 (18) 
C(54) 5385 (5) 9985 (3) 7147 (5) 5,31 (15) 4692 (3) 7858 (5) 8261 (9) 4,89 (16) 
C(55) 6257 (5) 9624 (3) 6509 (5) 5,47 (15) 4966 (3) 6988 (6) 9480 (10) 5,60 (18) 
C(56) 6845 (5) 8885 (3) 6917 (5) 4,80 (13) 5661 (3) 6475 (5) 8854 (10) 5,43 (17) 
0(57) 3996 (2) 8309 (4) 9016 (7) 6,12 (12) 
C(58) 3741 (3) 9360 (6) 7969 (12) 6,78 (21) 

H(240) H(~231/H(230) 0(25) H(310) 
NC(24)j~(23) H(360~H (370/) 

.c2,~ -'-7 ~;S?k __..4c3) .'soot 

H(560) ~ { 5 5 )  - /  H(530) 

H(5so) HC540~ 

Fig. 2. Projection orthogonale de la mol6cule C 19H2oO3S suivant un 
axe passant par S(1), et le milieu de la liaison C(3)-C(4). 

H(520) HI530) H(580) 
/ H(581)~LC(58 ) 

o(~s, .(370, \ ~ c , ) ~  ~'' ~?.'/7! o~, 
H(231) \ \ Q(3) r~_.d'Pta~ \ ~,.932~)/ 

I t.(21)C(37) ~ d - " ~  '-v'' 
H ( 2 3 0 ~  H~(401) / )  ~ 

H(240) H(200) H(560 H(550) 

H(241) 4 H(330) 

I-1(3407 
Fig. 3. Projection orthogonale de la mol6cule C2oH~204 S suivant un 

axe passant par S(1) et le milieu de la liaison C(3)-C(4). 

[KF o - IFcl I / ~ . K F  o. Les valeurs des param&res 
atomiques sont donn6es dans le Tableau 1.* 

Discussion 

Les Figs. 2 et 3 correspondent  aux mol6cules 6tudi6es 
et donnent  la num6rotat ion adopt6e, commune  aux 
deux compos6s.  

Les longueurs de liaison et les angles de valence ainsi 
que les 6carts-type correspondants  sont donn6s dans les 
Tableaux 2 et 3. Les valeurs max imum des 6carts-type 
sur les angles et distances donn6s par  ailleurs dans  ce 
m6moire sont respectivement de 1 ° et de 0,01 A, 
lorsque les a tomes impliqu6s sont autres que les 
hydrog6nes;  pour  ces derniers, 6tant donn6 
l ' impr6cision des m&hodes  ayan t  permis de les placer,  
nous estimons h 0,1 A l '6cart-type sur les distances 
a tome lou rd -hydrog6ne .  

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne non affin6s 
ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 35744:38 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Longueurs de liaison (A) avec les dcarts- 
type entre parentheses 

Les 6carts-type portant sur la derni6re d6cimale sont donn6s entre 
C 19H20Oa S C20H2204S parenth6ses. 

S(1)-C(2)(a)* 1,812 (5) 1,836 (4) C19H2003 S C20H2204 s 
C(2)-C(3)(b) 1,564 (5) 1,542 (5) 
C(3)-C(4)(b) 1,523 (6) 1,524 (6) S(1)C(2)C(3)(a)* 107,0 (3) 106,9 (3) 
C(4)-C(5)(b) 1,524 (6) 1,515 (6) C(2)C(3)C(4)(b) 102,2 (3) 104,8 (3) 
C(5)-S(I)(a) 1,853 (4) 1,840 (4) C(3)C(4)C(5)(b) 109,1 (3) 106,3 (3) 
C(2)-C(21) 1,516 (6) 1,506 (6) C(4)C(5)S(1)(a) 104,0 (3) 103,9 (3) 
C(21)-O(25) 1,191 (6) 1,198 (7) C(5)S(1)C(2)(c) 94,3 (2) 93,6 (2) 
C(21)-O(22) 1,309 (5) 1,282 (6) S(1)C(2)C(21) 111,6 (3) 108,7 (3) 
O(22)-C(23) 1,465 (6) 1,454 (7) C(3)C(2)C(21) 112,9 (3) 115,4 (3) 
C(23)-C(24) 1,485 (9) 1,206 (12) C(2)C(21)O(25) 126,1 (4) 124,9 (5) 
C(3)-O(31) 1,430 (5) 1,426 (5) C(2)C(21)O(22) 110,7 (4) 113,1 (4) 
C(3)-C(32) 1,500 (6) 1,511 (6) C(21)O(22)C(23) 115,9 (4) 117,3 (4) 
C(32)-C(33) 1,385 (6) 1,388 (6) O(22)C(23)C(24) 108,3 (4) 117,6 (6) 
C(33)-C(34) 1,374 (7) 1,385 (6) C(2)C(3)O(31) 110,7 (3) 111,7 (3) 
C(34)-C(35) 1,403 (7) 1,378 (7) C(4)C(3)O(31) 106,1 (3) 104,7 (3) 
C(35)-C(36) 1,353 (7) 1,385 (7) C(2)C(3)C(32) 111,9 (3) 111,4 (3) 
C(36)-C(37) 1,377 (7) 1,380 (7) C(4)C(3)C(32) 113,6 (3) 112,7 (3) 
C(37)-C(32) 1,405 (6) 1,397 (6) C(3)C(32)C(33) 121,7 (4) 121,4 (4) 
C(5)-C(51) 1,505 (6) 1,507 (6) C(3)C(32)C(37) 121,1 (4) 120,8 (4) 
C(51)-C(52) 1,364 (6) 1,371 (7) C(32)C(33)C(34) 121,9 (4) 120,9 (4) 
C(52)-C(53) 1,388 (7) 1,392 (7) C(33)C(34)C(35) 119,9 (4) 120,6 (4) 
C(53)-C(54) 1,372 (7) 1,377 (7) C(34)C(35)C(36) 118,6 (5) 119,2 (4) 
C(54)-C(55) 1,354 (7) 1,363 (7) C(35)C(36)C(37) 122,0 (5) 120,3 (4) 
C(55)-C(56) 1,377 (7) 1,388 (7) C(36)C(37)C(32) 120,4 (4) 121,1 (4) 
C(56)-C(51) 1,400 (6) 1,397 (7) C(33)C(32)C(37) 117,2 (4) 117,8 (4) 
C(54)-O(57) 1,379 (6) C(4)C(5)C(51) 114,1 (3) 116,5 (3) 
O(57)-C(58) 1,423 (7) S(1)C(5)C(51) 112,2 (3) 110,3 (2) 

C(5)C(51)C(52) 121,4 (4) 119,9 (4) 
* THT (Nahlovska et al., 1969): (a) 1,839 (2); (b) 1,536 (2) A. C(51)C(52)C(53) 121,2 (4) 122,2 (5) 

C(52)C(53)C(54) 120,2 (5) 119,6 (5) 
C(53)C(54)C(55) 119,2 (5) 119,4 (5) 
C(54)C(55)C(56) 121,3 (5) 121,0 (5) 

Conformation des cycles T H T  c(55)c(56)c(51) 120,2 (4) 120,6 (5) 
c(52)c(51)c(56) 117,8 (4) 117,2 (4) 

Sur les Tableaux 2 et 3 figurent 6galement les C(53)C(54)O(57) 124,0(4) 
donn6es obtenues en diffraction 61ectronique sur le C(55)C(54)O(57) 116,6 (4) 
THT lui-m~me (Nahlovska et al., 1969). On constate, c(54)0(57)c(58) 117,0 (4) 
en ce qui concerne les cycles, un accord raisonnable, les 
6carts maximum &ant de 0,03 A sur les longueurs de 
liaison et de 3 o sur les angles de valence. Le Tableau 4 
&ablit la comparaison des angles di6dres endo- 
cycliques des deux mol6cules &udi6es et du THT 
lui-m~me. Pour le compos6 C19H2003S et le THT, 
l'accord est excellent, les diff6rences n'&ant jamais 
sup6rieures ~ 3 o; elles sont simplement caract6ristiques 
d'une faible asym&rie du d6riv6 t&rasubstitu6 dont le 
cycle ne respecte pas tout h fait la sym&rie C2. La 
conformation demi-chaise caract6ris6e par l'alternance 
des signes des angles di~dres est bien illustr6e par la 
Fig. 2. 

Pour le compos6 C20H2204 S, les angles di6dres 
endocycliques sont nettement distincts de ceux du THT 
[sauf pour celui de la liaison centrale C(3)-C(4)]. 
L'angle di6dre C(5)S(1)C(2)C(3) est interm6diaire 
entre celui de la demi-chaise et la valeur z6ro qui 
correspondrait ~ une conformation sofa pour laquelle 
tous les atomes du cycle, sauf C(4), seraient co- 
planaires. Cette asym&rie du cycle se manifeste par la 
diff6rence entre les distances des carbones C(3) 
[0,17 (1) A] et C(4)[0,56 (1) AI au plan C(5)S(1)C(2). 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

* THT (Nahlovska et al., 1969): (a) 106,1 (4); (b) 105.0 (5); 
(c) 93,4 (5) °. 

Conformation des substituants 

Pour les deux compos6s &udi6s, les substituants sont 
tous, ~t l'exception de l'hydroxyle axial, dans des 
positions 6quatoriales ou pseudo-6quatoriales. Pour les 
groupements 6thoxycarbonyl-2 et aryl-5 respective- 
ment les angles di+dres suivants: 

C (5)S( 1)C (2)C (21) 

C (2)S ( 1)C (5)C (51) 

C 19H2oO3 S C 2oH2204 S 

-140,9 (3) ° -131,7 (3) ° 

-135,5 (4) -147,7 (3) 

permettent d'appr6cier l'approximation de ces 
affirmations, sachant qu'une situation strictement 
pseudo-6quatoriale correspond fi un angle di6dre de 
-140  °, et une situation isoclinale fi un angle di6dre de 
-120  ° (Viani et al., 1979). 

Le caract6re axial des liaisons C(3)-O(31) et 
C(4)-H(401) peut &re caract6ris6 par l'angle form6 



422 STRUCTURES COMPAREES DE DEUX TETRAHYDROTHIOPHENES 

Tableau 4. Angles di~dres endocycliques (o): valeurs exp&imentales et calculdes (o) (valeurs maximum des 
dcarts-type 0,6 o) 

Liaison centrale S (1)-C (2) C (2)-C (3) C (3)-C (4) C (4)-C (5) C (5)-S(1) 

C 19H2oO3S -- 16,9 40,2 -51,6 39,0 - 11,7 
C 20H 2204 S -6,6 33,7 -52,3 46, I -22,2 
THT (a) - 14,8 40,5 -52,5 40,5 - 14,8 
Ph6nyl-5 eq. (b) - 11,8 35,7 -47,4 39,1 - 15,4 
Ph6nyl-5 ax. (b) - 14, I 35,8 -45,1 35,2 - 11,7 
Ph6nyl-3 eq. (~) - 14,0 37,3 -46,8 36,2 - 12,7 
Ph6nyl-3 ax. (~) -8 ,0  32,0 -46,0 39,6 - 17,9 

(a) T6trahydrothioph6ne &udi6 par diffraction 61ectronique (Nahlovska et al., 1969). 
(b) Valeurs calcul6es pour le ph6nyl-xTHT 6quatorial (eq.) ou axial (ax.), selon un programme de m6canique mol6culaire (Tran Huu Vinh, 

1977); la param&risation est inspir6e de celle d'Allinger (1976). 

Tableau 5. Angles di~dres exocycliques (0) (valeur 
maximum des dcarts-type: 0,6 o) 

C19H2003 s C20H2204 s 
C(2)C(3)C(32)C(33) -57,9 -57,3 
C(4)C(3)C(32)C(33) 57,3 60,1 
S(1)C(5)C(51)C(56) 62,7 66,1 
C(4)C(5)C(51)C(56) -55,4 -51,9 
S(1)C(2)C(21)O(25) 97,0 103,2 
C(3)C(2)C(21)O(25) -20,1 -16,7 
C(2)C(21)O(22)C(23) 179,6 178,1 
C(21)O(22)C(23)C(24) 179,4 -157,9 
C(53)C(54)O(57)C(58) 6,5 

par ces liaisons avec la direction perpendiculaire au 
plan C(2)S(1)C(5). Pour le compos6 C19H2003 S, ces 
angles sont tous deux de 14(1) °. Pour rautre compos6, 
ces angles sont respectivement de 20(1) et 11(1)°; ce 
caract6re est donc renforc6 pour la liaison 
C(4)-H(401),  alors qu'il est att6nu6 pour la liaison 
C(3)-O(31).  

Pour chacun des quatre substituants, il y a possibilit6 
de rotation interne autour de la liaison qui assure sa 
fixation au cycle. Les conformations observ6es dans le 
cristal peuvent ~tre ceUes du THT monosubstitu6 
correspondant, ou bien elles r6sultent d'un compromis 
au niveau des interactions intermol6culaires existant 
dans le cristal. Le Tableau 5 donne les angles di6dres 
exocycliques pour les deux mol6cules. 

Pour les deux substituants aryles, en rabsence de 
donn6es exp&imentales sur les ph6nyl-5 et ph6nyl-3 
THT, nous avons 6tudi6 ces mol6cules h l'aide du 
programme de m6canique mol6culaire 6crit et para- 
m&ris6 par l'6quipe de Grenoble (Tran Huu Vinh, 
1977). La param6trisation est inspir6e de celle 
d'Allinger (1976). Les g6om&ries initiales correspon- 
dent fi celle du THT t&rasubstitu6 (C19H20038) otl un 
seul des groupements est conserv6 (conform6res 
6quatoriaux); pour les conform&es axiaux, la g6o- 
m6trie initiale est celle du cycle et le groupement 
ph6nyle est dispos6 selon la direction axiale. Les 

minimisations d'6nergie ont 6t6 faites sur tous les angles 
de valence et sur tous les di6dres (Tableau 4); par 
contre, les longueurs de liaison ont 6t6 maintenues 
constantes. 

Les principaux r6sultats de ces calculs sont que: 
(a) les conform&es 6quatoriaux ou pseudo- 

6quatoriaux sont plus stables que les conform&es 
axiaux ou pseudo-axiaux, les diff&ences d'6nergie &ant 
de rordre de 4,2 kJ mo1-1 pour le ph6nyl-5 et 4,6 kJ 
mol -~ pour le ph6nyl-3 THT. 

(b) rangle di6dre form6 par le noyau aromatique et le 
plan C(4) -C(5) -C(51)  ou C(2) -C(3) -C(32)  est de 
73(1) ° pour le ph6nyl-5 pseudo-~quatorial et de 60 (1) ° 
pour le ph6nyl-3 6quatorial. La premi6re de ces valeurs 
est sensiblement diff&ente (6carts de 19 ° environ) de 
celles observ6es pour le ph6nyl-5 des deux molecules 
t&rasubstitu6es. Pour le ph6nyl-3, l'6cart n'est que de 
3 ° . 

La structure mol6culaire du compos6 C19H2003S 
r6v6le, pour le ph6nyle de la position 5, que certaines 
distances entre atomes 'non-li6s' sont caract&istiques 
d'une contrainte st6rique entre ce substituant et le 
m&hyl6ne de la position 4: C(4) . . .C(56)  = 3,09 (1); 
C(4) . . .H(560)  = 2,81(10); H ( 4 0 1 ) . . . C ( 5 6 ) =  
2,74 (10); H(401) . . .H(560)  = 2,19 (15)A. Pour le 
ph6nyl-5 THT, pseudo-6quatorial calculi en m6cani- 
que mol6culaire, de teUes contraintes ne se manifestent 
pas. Les distances entre atomes non li6s correspon- 
dantes sont respectivement de 3,51, 3,71, 3,81 et 
4,26 A. Dans ces conditions, la conformation du 
ph6nyl-5 dans le cristal est d&ermin6e principalement 
par des interactions intermol6culaires. Nous avons 
effectivement constat6 les contraintes intermol6culaires 
de ce noyau aromatique off les carbones C(53), C(54) 
et C(55) sont h des distances de 2,64 (10), 2,84 (10) et 
2,76 (10), 2,88 (10) A respectivement par rapport h des 
hydrog6nes de deux molecules voisines. 

Pour le substituant ph6nyle de la position 3 du 
c o m p o s 6  C19H2003 S, les interactions st6riques de C(33) 
et H(330) avec C(4) et H(401) sont tout a fait 
similaires h celles observ6es pour le ph6nyl-5: C- . .  C = 
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3,10; C . . . H  = 2,70(10) et 2,91(10); H . . . H  = 
2,21 (10)/L Mais de l'autre crt6 du phrnyl-3, il 
apparait 6galement de courtes distances entre atomes 
'non-lirs': C ( 3 3 ) . . . C ( 2 ) =  3,09 (1); C ( 3 3 ) . . . H ( 2 0 0 ) =  
2,66(10); H(330) . . .C(2)  = 2,86(10); H(330). . .  
H(200) = 2,14 (15)/k. Ces contraintes se manifestent 
6galement dans le phrnyl-3 THT 6quatorial: C . . .  C = 
3,15; C . . . H  = 3,0 et 2,9; H . . . H  = 2,4 A. Nous avons 
vu en effet, que l'angle dirdre form6 par le noyau 
aromatique et le plan C(2 ) -C(3 ) -C(32)  variait peu du 
compos6 6tudi6 au phrnyl-3 THT calculr. 

Pour le substituant &hoxycarbonyle, la premiere 
remarque concerne la coplanrit6 des atomes C(2), 
C(21), O(22), C(23), O(25), l 'rcart ne drpassant pas 
0,01/k. I1 a 6t6 clairement reconnu rrcemment (A1- 
linger & Chang, 1977) que la rotation de ce plan 
n'entrahait pas de variations importantes de l'rnergie 
conformationneUe; ce groupement peut done s'adapter 
aisrment aux contraintes intra- et intermolreulaires. 
Dans les deux molrcules 6tudires, la principale inter- 
action susceptible d'influencer la conformation est la 
liaison hydrogrne formre avec l'hydroxyle axial de la 
position 3, et caractrrisre par les valeurs suivantes: 

H(310)%(3.1) 
0(25) 

I C(21) -C(3) 

C 19H20035 C20H2204S 
0(25)...O(31) 2,70 (1) ,4, 2,64 (1) A 
0(25)...H(310) 1,63 (10) 1,72 (I0) 
C(21)...n(310) 2,24 (10) 2,28 (10) 

O(25)-C(21)-C(2)-C(3) -21,2 (3) ° -16,7 (4) ° 
C(21)-C(2)-C(3)-O(31) +50,9 (3) +41,7 (3) 
C(2)-C(3)-O(31)-H(310) -47 (5) -36 (5). 

Malgr6 l'imprrcision sur la position de H(310), ces 
valeurs prouvent la manifestation d'une liaison hydro- 
grne forte. En particulier la distance 0 (25) . . .  0(31) est 
nettement infrrieure ~ la somme des rayons de van der 
Waals (3,30A). Les interactions de non-liaison et 
~lectrostatiques correspondantes doivent done &re 
compensres par un lien 0 (25) . . .  H(310) solide. 

Enfin, l'oxygrne O(31) de l'hydroxyle subit des 
interactions strriques dans des directions ~ peu prrs 
opposres (Figs. 2 et 3); en effet, les distances intra- 
mol~culaires 0 (31 ) . . .  H(500) = 2,59 (10) et 2,64 (10) 
et O(31). . -H(370) = 2,32(10) et 2,36 (10)A 
(respectivement pour les composrs C~9H20OaS et 
C20HzeO4S) sont nettement infrrieures ~t la somme des 
rayons de van der Waals. 

Un certain nombre d'interactions de non-liaison 
rrpulsives ont done 6t6 mises en 6vidence, mais elles ne 
sont pas accompagnres d'autres modifications gro- 
m&riques importantes, en particulier au niveau des 
angles de liaison, comme c'est le cas dans les molrcules 

fortement contraintes (Handal, White, Franck, Yuh & 
AUinger, 1977; Viani et al., 1979). Dans ces con- 
ditions, il est raisonnable d'admettre que les prrfrrences 
conformationnelles des substituants pour les positions 
6quatoriales ou pseudo-rquatoriales ne sont pas com- 
pensres par des interactions gauches entre substituants 
vicinaux. De plus, la liaison hydrogrne intra- 
molrculaire constitue un faeteur supplrmentaire de 
stabilisation du conformrre prrsent dans le eristal. Les 
caleuls de mreanique molreulaire nous ont permis 
d'rvaluer les prrfrrences conformationnelles des 
groupements phrnyles; celles du groupement &hoxy- 
carbonyle doit &re du m~me ordre de grandeur. Enfin, 
la prrfrrence conformationnelle de l'hydroxyle n'est 
certainement pas aussi marqure que celle du phrnyle li6 
au m~me carbone. Dans ces conditions, le eonformrre 
prrsent dans le cristal eonstitue, m~me fi l'&at de 
molrcule isolre, la structure thermodynamiquement la 
plus stable, si on la compare fi eelles des six 
conformrres des trois autres diastrrroisomrres. Cette 
conclusion est importante pour l'analyse des facteurs 
qui rrgissent l'exceptionnelle strrrosrlectivit6 de la 
rraction de cyclisation, analyse qui sera menre dans 
une autre publication. 

Cette &ude a done confirm6 l'identit6 des con- 
figurations des deux drrivrs t&rasubstiturs du THT; de 
nombreuses donnres structurales sont trrs voisines 
pour les deux molrcules. Seule la conformation du 
cycle est nettement diffrrente: elle s'aceompagne d'un 
faible aplatissement des pyramides (C)aC trois car- 
bones asym&riques, la somme des trois angles de 
valence CCC augmentant de 2 ° en moyenne. Mais cette 
variation de conformation n'est pas explicable sur la 
base des interactions intramolrculaires. Puisque la 
barrirre d'inversion du cycle THT est relativement 
faible (8 fi 13 kJ mol -~ selon Nahlovska et al., 1969), 
cette variation n'est pas trop eofiteuse sur le plan 
6nerg&ique, et sa cause peut &re reeherehre dans une 
adaptation aux interactions intermolrculaires les plus 
favorables. 
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