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Dans un cycle monosubstitué & 6 chainons, en 1l'absence d'effet anomére et si 1l'on excepte
quelques rares composés particuliers comme les dérivés cyclohexylmercuriques 1 ou le pentamé-
thyléne sulfoxyde 2, un substituant occupe préférentiellement la position &quatoriale d'une con~
formation chaise 3. Cette préférence est d'autant plus accusée que le substituent considéré est
plus encombrant. Pour des d8rivés trans disubstitués =1.2, toujours en l'absence d'effet anomére,
la conformation quasi exclusive est donc la chaise qui place les 2 substituants en position équa-
toriale (e-e) ; c'est ainsi que le diméthyl-1,2 cyclohexane est pour 99 % sous la conformation
e=e 3.

Toutefois si les substituants deviennent trés volumineux des interactions importantes se
développeront entre les 2 groupes équatoriaux de sorte que l'on peut envisager alors une préfé-
rence pour la conformation chaise portant les substituants en position axiale (a-a), et cela
d'autant mieux que la présence d'hétéroatomes ou d'atomes de carbone sp2 dans le cycle réduira
les interactions syn-diaxiales classiques.

Nous rspportons dans la présente communication le premier exemple d'une telle conformation
dens laquelle la position diaxiale de substituants vicineux £rans n'est pas due 3 des répulsions
dipolaires = mais essentiellement au "surencombrement" destabilisant la conformation diéquato-
riale. Il s'agit du thans-flavannyl-3 diphényl carbinol 3.

Les thans flaveannyl-3 carbinols 1 nous ont paru particulidrement bien adaptés § 1'&tude de
cet effet conformationnel car leur obtention aisée & partir du trans-flavannyl-3 carboxylate
d'éthyle >

ailleurs la position axiale en -2 et -3 pour des substituants volumineux pouvait &tre escomptée

permettait de faire varier commodément 1'encombrement du substituant en -3. Par
sans que se développent des interactions trop &nergétiques. En effet, on peut prévoir des inte-

ractions syn-diaxiales moins fortes que dans un analogue cyclohexanique ol interviendraient des

lieisons C-H axiales, dans la mesure oil elles s'exercent ici :
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R ~ entre le phényle en -2, un atome d'hydrogdne pseudo -
‘a 4 R\C/ axial en -4 et le sextet du groupe benzo en -8a d'ume
3..° \OH part,

=~ entre le substituant en -3, un doublet libre de 1'oxy-

N 2 é géne et le sextet du groupe benzo en -ka d'autre part 6.

1 Ces considérations demeurent valasbles que la confor—
1 mation adoptée par 1'hé&térocycle soit la demi-chaise ou le
- sofa 7, conformations d'énergies trés voisines qui ont &té

reconnues comme les plus stables pour les dérivés du chromsnne 8.

Enfin une stabilisation de la conformation diaxisle pouvait &tre attendue de 1'établisse-
ment d'ume liaison hydrogéne intramoléculaire entre la fonction éther cyclique et la fonction
alcool.

L'étude RMN (H, 60Mc, cnc13,5) et IR (CC1, em ') des dérivés 2 (R=H) et 3 (R=C6H5) conduit

aux résultats suivants:

8H_, (da.) 60H (s.) J2_3(Hz) v O-H
2 4,96 1,8 (cone.); 1,4 (dilué) 7,8 3644 (dilué) 3450 (cone.)
3 5,51 3,07 (indépendant de c) 1,6 3583 (indépendant de c)

Ces résultats montrent que 2 posséde la conformation privilégiée diéquatoriale A ; la va-
leur relativement &levée du couplage J2_3 s'accorde avec une disposition axiale de ces protons.
De plus la position équatoriale du groupe ~CH,OH ne permet pas 1'établissement d'une liaison H
avec 1l'oxygéne de 1l'hété€rocycle 9 ; on vérifie effectivement que le groupe OH est disponible pour
des liaisons H intermol&culaires comme le montrent les variations de boy ©1 RMN et de Vo ©n IR

lorsque la concentration s'accroit.

Par contre l'alcool tertiaire 3 existe de mani&re exclusive sous la conformation diaxiale
B comme le confirment :
- La trés faible valeur du couplage J2_3 = 1,6 Hz qui s'exerce alors entre protons &quato-

riaux (on notera que l'antiparallélisme de la liaison C3-He avec deux liaisons C~0 réduit ici
10
e )

>

la valeur habituelle des couplages Je-
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- l'existence d'une liaison hydrogéne intramoléculaire qui affecte les groupes OH de
toutes les molécules (on n'observe ni Yo libre aux faibles concentrations, ni or 1ié intey-
moléculairement aux concentrations élevées). Malgré la faible valeur deAv“, nous considérons
que la liaison H g'établit entre la fonction alcool portée par le carbone fonctiomnel diispoaé15
axialement et 1l'oxygéne hétérocyclique, ce qui entraine un d€blindage du proton hydroxylique
qui est de plus insensible aux effets de dilution. La faible valeur de Av, ainsi que l'effet de
déblindage relativement peu accusé peuvent s'interpréter par le fait que la liaison H fait in-
tervenir ici un oxygéne d‘'éther de phénol, qui, conjugué avec le groupe benzo, posséde une den-
sité electronique réduite ; de plus le rapprochement OH...0 peut &tre plus faible dans une ton-
formation sofa que dans une conformation demi~chaise.

L'hypothése d'une structure demi-bateau peut &tre rejetée en faisant remarquer que la seule
possibilité de liaison H intramoléculaire dans ce cas serait une liaison OH...x entre la fonc~
tion alcool portée axialement et le sextet aromatique du groupe benzo su niveau du carbone ha ;
le proton hydroxylique serait alors situé dans la zone de blindage de ce groupe benzo 16, ce qui
n'est pas compatible avec le dféplacement observé.

En conclusion on remarquera que l'existence du dérivé 3 sous la seule conformation diaxiale
n'est pas due tant & la stabilisation de cette structure par une liaison hydrogéne OH...0 (celle-
ci ne s'observe pas dans le cas de l'alcool primaire 2, de plus une liaison OH...x faisant in-
tervenir le phényle en -2 est théoriquement possible dans la conformation diéquatoriale) qu'ad
la destabilisation de la conformation diéquatoriale. L'examen des différents rotaméres au ni-
veau de la liaison exocyclique en -3 de cette derniére, montre en effet que ceux-ci font inter-
venir, soit une interaction de type syn-diaxiale entre 2 phényles, soit une double interaction
gauche entre un phényle porté par le carbone fonctionnel et deux groupes de type benzylique cor—
respondant aux 2 portions de 1'hétérocycle reliées au carbone -3.
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