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Dana un cycle monosubstitu6 B 6 ch&nons, en l'absence d'effet anomke et si l'on excepte 

quelques rare6 compos6s particuliers comme les d&iv& cyclohexylmercuriques 
1 
ou le pentam+ 

2 
thylle sulfoxyde , un substituant occupe pr6tirentiellement la position 6quatoriale d'une con- 

3 formation chaise . Cette p&f&ence est d'autsnt plus accus6e que le substituant consid& est 

plus encombrant. Pour des &riv& &WU disubstitu& -1.2, toujours en l'absence d'effet enom&e, 

la conformation quasi exclusive est done la chaise qui place les 2 substitusnts en position 6qua- 

toriale (e-e) ; c'est ainsi que le di&thyl-1,2 cyclohexsne est pour 99 % sous la conformation 
3 e-e . 

Toutefois si les substituants deviennent t&s volumineux des interactions importentes se 

dvelopperont entre les 2 groupes 6quatoriaux de sorte que l'on peut envisager alors une pr6fiG 

rence pour la conformation chaise portant les substituants en position axisle (a-a), et cela 

d'autsnt mieux que la pr6sence d'hkt6roatomes ou d'atomes de carbone sp2 dans le cycle r6duira 

les interactions syn-diaxiales classiques. 

Nous rapportons dsns la pr6sente communication le premier exemple d'une telle conformation 

dsns laquelle la position diaxiale de substituants vicinaw d?Aan.A n'est pas due a des r6pulsions 

aipolaires 
4 
meis essentiellement au "surencombrement" destabilisent la conformation digquato- 

riale. 11 s'agit du &Un.&flavannyl-3 diphknyl carbinola. 

Les &L&U flavannyl-3 carbinols _l_ nous ont paru particuli&ement bien adapt& a 1'6tude de 

cet effet conformationnel car leur obtention eis6e & partir du &an.&flavsnnyl-3 carborylate 

d'&hyle 5 permettait de faire varier consuodment l'encombrement du substituent en -3. Par 

ailleurs la position axiale en -2 et -3 pour des substituants volumineux pouvait e^tre escompt6e 

88118 qW se dveloppent de8 interactions trop Bnerg6tiques. En effet, on peut p&&r de13 inte- 

ractions syn-disxiales moins fortes que dsns un analogue cyclohexanique oii interviendraient des 

liaisons C-H axiales, dans la mesure oil elles s'exercent ici : 
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entre le ph6nyle en -2, un atome d'hydrog&ne pseudo - 

axial en -4 et le sextet au groupe benzo en -Oa a'une 

Part, 

entre le eubstituant en -3, un doublet libre de l'oq- 
6 

phe et le sextet du groupe benzo en -4a a'autre part . 

Cee consi&rations demeurent velables que la confor- 

mation aaopt6e par l~h6tbrocycle soit la &&-chaise ou le 
7 sofa , conformations d'&ergies t&s voisines qui ont St6 

a 
reconnues conrme lee plus stables pour lee a&i&s au chromanne . 

Enfin une stabilieation de la conformation diaxiale pouvait i%re attendue de l'&ablisse- 

wnt a?me liaison hy&ro&ne intramolikulaire entre la fonction &her cyclique et la fonction 

alcool. 

L*&ude RM (H, ~OMC, CDC13$) et IR (CC14, -'I cm de8 a&iv& 2 (R=H) et 3 (R=c6H5) conduit 

aux r&ultats suivants: 

6OH (8.) v 0-H 

P 486 

1 5,51 

1,8 (cont.); 1,4 (did) 

3,07 (in&pendant de c) 

798 3644 (ailuS) 3450 (cone.) 

14 3583 (in&pendant de c) 

Ces r6sultats montrent que 2 poss&ie la conformation privil6giEe di6quatoriale 4 ; la va- 

leur relativement 81ev6e au couplage J2_3 s'accorde avec une disposition axiale de ces protons. 

De plus la position dquatoriale au groupe -CH20H ne permet pas l'btablissement d'une liaison Ii 

avec l'oxygsne de l*h6tkrocycle 9 ; on v&ifie effectivement que le groupe OH est disponible pour 

des liaisons H intermol&ulaires comme le montrent les variations deboH en RMi et de voR en IR 

lorsque la concentration s'accrol^t. 

Par contre l'alcool tertiaire 1 existe de mani& exclusive sous la conformation diaxiale 

2 comme le confimnt : 

- Latrse faible valeur au couplage J2_3 = 1,6 HZ qui e'exerce alors entre protons bquato- 

riaux (on notera que l'antiparall6lisme de la liaison C3-He avec dew liaisons C-O r6auit ici 

la vdeur habituelle des couplages Je_e 
10 

) ; 
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- l'existence d'uue liaison hydrogbe intramol&ulaire qui affects lea group58 OH de 

toutes les mdculee (cm n'obeerve ni voR libre aux faiblee concentrations, ni voR Ii6 intep 
11 

mol6culsirement aux concentration5 ble&es). Malgrd la faible valeur &Av , nous coneid6rons 

que la lisison H 5'6tablit entre la fonction alcool poti8e par le carbone fonctionnel disp056,~ 

axialement et l'oxy&ne h&drocyclique, ce qui entraine un ablindage du proton hydroxylique 

qui est de plus insensible aux effets de dilution. La fdble valeur de Au, ainsi que l'effet de 

dgblindage relativemnt peu accuse peuvent s'interpr8ter par le fait que la liaison H fait in- 

tervenir ici un oxygbe d'8ther de phgnol, qui, conjug& avec le groupe benzo, poes&e une den- 

site electronique dduite ; de plus le rapprochement OH... 0 peut stre plus faible dans une con- 

formation sofa que daus une conformation &d-chaise. 

L'hypothsse d'une structure demi-bateau peut %re rejetde en faieant remarquer que la seule 

poesibilitk de liaison H intrauxdculaire dana ce cas serait une liaison OH...r entre la fonc- 

tion alcool por@e sxialement et le sextet aromatique du groupe benzo au niveau du carbone 4a ; 

le proton hydro4lique eerait alors situ6 dans la zone de blindage de ce groups benzo 
16 
, ce qui 

n'est pas compatible avec le &placement obsed. 

En conclusion on remsrquera que l'existence du &iv6 3 sous la seule conformation diaxiale 

n'eet pas due tent a la stabilisation de cette structure par une liaison hydrogbe OH. ..O (cellem 

ci ne s'observe pas dans le cas de l’alcool primaire 2, de plus une liaison OH...n faisant in- 

tervenir le ph&yle en -2 est thgoriquement possible dans la conformation digquatoriale) qu'i% 

la destabilisation de la conformation digquatoriale. L'examen de5 diff&ents rotadres au ni- 

veau de la liaison exocyclique en -3 de cette derni&re, montre en effet que ceux-ci font inter- 

venir, soit une interaction de type syn-disxiale entre 2 ph&yles, eoit une double interaction 

gauche entre ~11 ph&yle port6 par le carbone fonctionnel et deux groupes de type benzylique cor- 

respondant aux 2 portions de l'h&&ocycle reliees au csxbone -3. 
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