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Nous avons signal& au tours de recherches sur les benzoyl-thiophenes que les dtudes con- 

formationnelles des compos6s I - II r6alis6es par differentes techniques donnent lieu & 

des conclusions contradictoires (1). 11 est souvent admis que la structure la plus stable 

est de type II ; cependant ayant 6th conduits B envisager dans certain8 cas une conforma- 

tion pAf&entielle I (l), nous avons repris l'examen de ce probleme par resonance magn& 

tique nuoleaire dans lea compos& X = 0; R = H, CH3, OCH3 ; R' = R, Br, COOH. 
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Couplages B longue distance 

Dans le formyl-2 furanne les conformations I et II ont 6th mises en Evidence B basse tem- 

phrature par Dahlqvist et Forsen (2) qui determinent JH _cHo = 1,l Hz et JH _cHo<0,2 Hz 
5 4 

pour l'isomere le plus abondant (90 $>, JR _cHo<0,2 Hz et JH _cHo = O,S5 Hz pour la deu- 
5 4 

xi&me structure. Les couplages B longue distance apparaissant frequemment lors d'une dis- 

position plane en "W" du systeme de liaisons intermkiiaires (3), il est logique d'attri- 

buer la conformation I B l'isomere prepond&ant (JH _cHo *1Wn) et la conformation II au 

5 
second isomere (JH _cRo "W"). Bien que la st&6osp&ificit6 des couplages B longue dis- 

tance ne soit pas 4g6n&ale (2) cette interpretation est Btay6e par l'observation de cou- 

plages JR -CR0 = 1,2 Hz et 0,S Hz dans le formyl 2 pyrrole (CC14) et le carboxy 3 formyl 

2 furanne5(acdtone) respectivement ; en effet la forme I est vraisemblablement stabilisee 

dans ces compos6s par interactions molgculaires (4). 

Interpretation des constantes d'kran. Influence de l'anisotropie magn6tique et des champs 

Qlectrisues des liaisons 

Si on suppose que les termes diamagngtiques et les contributions de cycle sent peu diff& 

rentes dans les conformations I et II, la constante d'&rsn du proton 3 ne dhpend, en 

l'absence d'effets de solvant, que de l'anisotropie magnetique et des champs Qlectriques 
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De nombreux travaux ont montre que, si les effets s'exeroent B des distances superieures 

a 3 i, des valeurs correotes des contributions paramagnetiques sent obtenues en admettant 

l'approximation pourtant critiquee du dipi3le ponotuel (5). Nous avons donc calcule les 

termes 6-E. au moyen de la formule de Pople applicable a une liaison de symetrie plane 

(6) : 

=magn.= [3 No R3]-' [ 24 - h$, - 34 oos2@ x1 

(axe Ox dirige selon la direction C=O vers l'oxygene, Oz dane le plan de la molecule et 

oy perpendioulaire ;A%, =Xx -A, et h$, =Jx -KY). Contrairement au modele propose 

par Jaokman (7) cette formule rend compte d'un effet diamagnetique du carbonyle clans une 

partie du plen>C=O (8). La contribution Qlectrique est de la forme celec = ky G (G fac- . 
teur geometrique, JJ moment dipolaire Blectrique, k constante). 

Dans le cas de la liaison C-H, les effets Qleotriques peuvent Btre negliges et nous avons 

calcule le terme magndtique par la formule de Mao Connell valable pour une liaison de syme- 

trie axiale (9). Ayant verifie que le terme de proximite en l/R5 consider6 par ApCimon(8) 

ne ddpasse pas 0,Ol p.p.m. nous ne l'avons pas introduit dans le programme de oalcul (10). 

Les parametres geometriques qui interviennent dans les formules ont 6th mesures sur un 

schema moleculaire oonstruit & partir des distances et angles don&s dans la litterature 

(11). Les diffioultes de ce genre de calcul resident dans le choix dea anisotropies by;, 

de la constante k, et du centre des dip8les. En fait, les valeurs des oomposantes du ten- 

seur de susceptibilite xx, KY, xz et celles de k, ddterminees par R.M.N. dans differen- 

tes conditions ne sont generalement pas indBpendantes et leurs valeurs sont influencdes 

par le ohoix du centre du dipale C=O. Dans un premier stade nous avons trait6 le probleme 

de fapon g&&ale et calcu16ArH en fonction deh$, 
C=O,A$;=O, h$C-H, k et de la posi- 

tion des centres de dipale C=O 3 et C-H. Les resultats verifient l'dquation lineaire : 

hCH = aA'J!f='+ b. La pente a ne depend que de la position du centre dip8les C=O et l'or- 

dOXl?l b B l'origine b est en outre fonotion de Ali et k ; nous avons fix6 la distance du 

centre du dipale C-H 8. 0,77 i du carbone. En selectionnant ensuite les ensembles de va- 

leurs raisonnables des anisotropies magnetiques, constante de champ electrique et position 

des dipales C=O, on determine des &arts AT, toujours positifs. 
3 

: 1,2A ” + 15 B + 17 + 25 +28+4 + o,ld B 0,16 : 
: 099 % + B + + 20 + B : 
! 0,6 il 

I 
-'3,2 

I 
13 15 +2&i-4 0,04 0,oy 

- 694 + 11 B + 13 + 15 +25.+4 + 0,02 a 0,oy. 3 

TABLEAU 1 

Ces rdsultats confirment done l'attribution de la structure I B l'isomere le plus abondant. 

D'autre part, la valeur expQrimentale\f?KIH 1 = O,16 p.p.m. (takleau 2) corrobore le pre- 

mier ensemble de parsmetres (hJi, k, cen?$p 

Effet des solvants 

Un nombre important de travaux a et6 consacre a l'utilisation structurale de l'effet des 

solvants aromatiques (12). Quelle qu'en soit la nature, les interactions entre molecules 

aromatiques et sites polaires des solutes se traduisent en pratique par un effet diamagne- 
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tique maximum du cBte positif de l'axe dipolaire (13) ; dans les solutes carbonyles notam- 

ment, lea protons situ& en avant (cat6 0) d'un plan perpendiculaire a C=O et passant par 

C peuvent subir des ddplacements nuls ou paramagnetiques. Dana ces conditions les direc- 

tions des moments dipolaires des composes Qtudies laissent prdvoir pour H, notamment des 

ecartsh = ks inerte- 6 . 8 arOm fortement positifs dans une structure I et' faibles ou nd- . . 
gatifs dans une conformation II. Des mesures a basse temperature permettent de determiner 

dans differents solvants les deplaoements chimiques relatifs a I et a II (tableau 2). 

r____‘___‘____________~__‘-‘-‘-~~’--~’ 

;R R' solvant PPrtion(I-@ A63 A64 AS5 &HO i 
k 
I 
: 

(CH3)2 ' 
87 $ - 13 $ + 0,17 0 0 - 0,16: 

(CH3)2C0 75% + (CH3)2 0 25 $ 89 $ - 11 $ + o,24 + o,o2 o : 
;H H - 0,151 

:_______.__________________________________________-- 
C6i5CD3 75% + (CH3)2 0 25 % 90 % - 10 % - 0917 + o,o3 + o,o5 - 0.23: 

:H 

____-____________.________..______-~ 

L 
Br CH2 = Ccl2 88$-12% - 0 0 - 0,121 

r~~~~~~L~~~~~~~~~l~~~~~~~~~~~~-~~~----~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---- J 
TABLEAU 2 - Valeurs dee &arts (mesurds a T<80°C) entre les deplacements chimiques des 

conformations les plus et moins abondantes des formyl-2 et bromo-3 formyl-2 

furannes. On mesure 5, H_CHo= 1,l Hz dans l'isomere preponderant (R = H, , 

RI = Br) et 5J = 0,9 Hz dans la seconde conformation. 

Ces methodes sont en faveur d'une structure I de l'isomere le plus abondant et II du se- 

cond isomere. 

Nous constatons d'autre part que la nature du solvant a peu d'influence sur les pourcen- 

tages des structures I-II. 

Ces resultats rdsolvent la controverse existant sur la nature de la conformation privilg- 

gike du formyl 2 furanne en faveur d'une structure I a l'btat liquide et confirment la 

stereospdcificitd des couplages L longwe, distance 5, qr". D'autre part les valeurs ras- 

semblees dans le tableau 3 incitent A envisager pour les composds R = CH3, R' = H et 

R = OCH3, R' = H (14) le probleme d'une participation de la structure II. 

H H cc1 4 7916 658 3 7166 9165 : 
C6H6 6,60 5988 6995 9135 I 

cc1 - 
Br 4 6964 7,66 9,72 : 

c6H6 5182 6,58 9,43 i 
, 

H 

R R' so1vant 63 64 ' bR i 
5 ; 

l 

CH H cc1 
4 

7,o6 6,47 7,49 2,36 : 
3 

c6H6 E 

0CH3 H cc1 4 7106 6943 7956 3,82 
: 
: 

c6R6 6796 5,97 7,05 3949 : 

TABLEAU 3 - Influence des solvants 8ur les deplacements chimiquea (p.p.m.) de 

furannes-2 carbonylds (I-II). Les fractions molaires des solutes eont 

voisines de 0,05. 
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