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It~Nous avons ttudib la sttrcosp&ificitb des couplagezi entte ka protons aldthydiques et les protons 
du oyde dans ks formyl-2 bromo-4 tbioph&ne et furanne. Ceuxi par analyse aux R X p&entent une 
structure cristallinc plane avec Ic groupement aldkhydique en position,eLr. L’cxamen de la variation 
thermique en RMN B basse temptrature de I’bquilibR conformationnd cis + tranc permet de conclure A 
la p&pondCrance de la forme ctr. Cette dcmih r&apparait dam k formyl-2 hydroxy3 thiophh aprts 
rupture de la chelation par ks solvants basiques. L.es d&placements chimiques ds protons dea ditT6rent.s 
conform&es sont exami& en fonctiw de I’anisotropie du carbonyk d de M&t du cycle. IA plus grandc 
stabilid thermodynamique de certains conform&es aldChydiques en s&e htttrocycliquc est disc&e en 
termea d’interactions Ckctrostatiqucs entre l’oxy- aldthydique et l’h&roatome intracyclique. 

Abbrt-We have studied the stereospecifii coupling constants betweu~ the aldchydic and heterocyclic 
protons in 2-formyl4bromothiophene and furan. X-ray analysis shows that these have a planar crystal- 
line structure with the formyl group in the cis position. The examination by variable temperature NMR 
of the thermal variation of tbe conformational equilibrium cir IS tronr shows that tbe cis fonn is pre- 
ponderant, This conformation is also that of 2-formyl-3-hydroxytbiophene tier breakdown of the chelate 
by basic solvents. The chemical shiI?s of the protons in tbe di!Terent conformers were investigated with 
respe~ to carbonyl anisotropy and ring current effects. The high themmdynamic stability of some aldehydic 
conformers in heterocyclic systems is discussed in terms of the electrostatic interactions between the alde- 
hyde oxygen and the intracyclic heteroatom. 

L’Ctude en rbonance magnktique nucl&Gre de la st&rCospkificiti du couplas entre 
protons s&arks par cinq liaisons a fait l’objet de nombreuses ttudes.‘*2 La nkcessit6 
d’une disposition truns-truns coplanaire B l’existence de tels couplages a tti utiliske 
pour dkterminer les conformations prbfkrentielles . d’aldthydes aromatiques.3 

En effet, g moins d’inhibition stkique, l’effet de conjugaison ayant l’ampleur 
maximum quand le groupement formyle est dans le plan du cycle, les aldbhydes 
aromatiques pow&dent des conformations planes. Parmi les aldkhydes hbkrocycliques 
g caract& aromatique, les formyl-2 thiophhe et furanne ont ttk particuli&rement 
Ctudik 

Ceux-ci peuvent posskier deux conformations planes: cb ou trans. 

: 
: 

H 
1 t I 

x=s 1 

x=0 2 

H$yc\, 

H , H 

HQ7yc+, 

H H 
C&l tmns 

E.P.C.I. (Service RMN), 10 rue Vauquelin, 75 Paris Shne. 
Laboratoire de Cristallochimie, 1 rue Victor Cousin, 75 Paris Stme 
lnstitut de Chimie des Substances Naturelks du C.N.R.S., 91 Gifsur Yvette 

3555 



35% B. ROQUES, S. COIIBRIZEION, C. Ricim et C. PASCARSBILLY 

Pap&s l’examen du moment dipoiaire du formyl-2 thioph&ne 1, celui ci existerait 
uniquement sous la forme cis.* Par con&e la valeur du moment dipolaire du furfural 
2 conduit A des conclusions di&entes: existence & la seule forme cis pour L+ef&es 
et m&urge avec preponderance de la forme rruw pour d’autres auteurs6 

P’autre part I’etude du spectre dans l’infrarouge lointain des deux aldehydes 
suggere pour ceux-ci l’existence d’un melange avec une prtpond&anoe de forme 
ba?U.’ 

Ces contradictions ont et& levees par des etudes faites en RMN A basse temperature 
par Pahlquist et Forsen en ce qui concerne le furfural.8 

Ce dernier est soumis a un Bquilibre conformatiomrel entre les formes c& et truns 
qui est mis en evidence par la variation thermique du pourcentage des deux con- 
formeres. 

A bass temperature le mlentis~ment de la vitesse d%&ange permet la d&o- 
aksscence des pits correspondants aux deux rotameres et l’examen de la structure 
fine des signaux des protons de ceux-ci. 

L’attribution des pits aux deux formes est faite en se basant sur les effets d’aniso- 
tropie paramagnbique du carbonyle selon Jackmanus Ceci aboutit a attribuer les 
con&antes de couplage entre le groupement aldehydique et les protons du cycle en 
contradiction aver la rtgle du couplage stbrCosp&ifique truns-trans (ou zig-zag). 
A temp&ature ordinaire (25”) le rapport des populations dttermine par examen de 
la valeur des constames de couplage Jms et J- est d’environ 35% de forme 
2 & et 45% de forme 2 ttaus. Pe la m&e f-n, en drie thioph&nique, un exemple 
de eouplage ~tist~r~os~~que est egalement signalhr* 

2 cis 2 twns 

La connaissance exacte de la stereospecificite des couplages dam les s&es thio- 
phbniques et furanniques &ant interessante sur le plan Worique et essentieile sur le 
plan pratique pour l’etude par RMN des confo~tions ~ald~hyd~ substitub il 
nous a sembk? utile d’essayer de r&oudre ce probEme par une &ude simultantk; en 
RMN A basse temperature (&at liquide) et par diffraction aux rayons X (&at solide) 
des formyl-2 bromo-4 thiophtne, 3, et formyi-2 bromo-4 furanne, 4. 

I Ptincipe de I’etude 
Il existe une correlation entre un &at d%quilibre conformationnel en phase liquide 

et la cristallisation du compose soumis a cet Bquilibre.” On peut defmir cette corrtla- 
tion de la fawn suivante: si un systeme en equilibm est refroidi, la population du 
conform&e le plus stable augmente jusqu’a ce qu’au point de fusion du cornpod 
toutes les mol&.rles se trouvent dans cette forme, Du fait de Ia distribution thermo- 
dynamique normale & Bnergie, c’est le conform&e le plus stable et lui seul que l’on 
trouve dam Mat cristalhn.‘2~ l3 
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Pour pouvoir ttablir un rapprochement valable avec le furfural 2 et le formyl-2 
thioph&ne 1, il hit nCcessaire de trouver des composts qui: 

(a) permettent une libre rotation du groupement aldehydique, 
(b) soient des solides bien cristallids, 
(c) possedent comme autre radical un atome lourd introduit en position 4 c.e qui 

permet une analyse rapide aux rayons X. 
Notre choix s’est portk sur les bromo-4 formyl-2 thioph&ne 3, et bromo-4 formyl-2 

furanne 4. 
Ces composes posscktent d’autre part un spectre Rh4N analysable au premier 

ordre et du fait de la position du brome en 4 n’offrent qu’une possiblite de couplage 

&Ho,* 
Nous avons ttudik le probltme de la conformation de 3 et 4 en trois parties. D’abord 

on a determine leur structure A Mat cristallin par la methode de l’atome lourd, puis 
on a examine leurs spectres de RMN dans un domaine de tempkature allant de 
- 100” A + 30”. Enfm et A la lumibre des rksu1tat.s acquis nous avons discuti de leur 
conformation et des conclusions que l’on peut tirer de l’etude presente et des etudes 
anttrieures, d’une part sur la stkrbospkificite des couplages dans les deux series et 
d’autre part sur les interactions du groupement formyle avec l’heteroatome intra- 
cyclique. 

II Etude cristallographiqw des composes 3 et 4 
Ces deux composes ont etk 6tudib par la mtthode de l’atome lourd Les rksultats 

complets de ces determinations seront pub& par ailleurs.14*1s 
(a) Le finyl-2 bromo-4 thioph&ne 3. Cristallise dans le syst&me monoclinique 

(groupe spatial P2Jc) avec une molecule par unite asymttrique. Les paramttres 
de la maille sont: a = 4.12 & b = 8.24 % c = 17.15 A, g = 9@25”. La structure 
est entierement plane avec le groupement formyle en position cis. 

0 

Br 
3 cis 

(b) Le firmyl-2 bromo-4 jiuanne 4. Cristallise dam le systkme monoclinique (groupe 
spatial P2,/c) avec deux molecules par unite asymetrique. L.es pawn&es de la 
maille sont : a = 948 & b = 7.56 % c = 16.10 % g = 92”. La structure est entike- 
ment plane avec le groupement formyle en position cis. 

00 
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p 
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On note darts l’&lifice cristallin de 3 et de 4 un contact intermokulaire entre le 
brome et l’oxyg&ne aldehydique qui correspond A des distances infkieures a la somme 
des rayons de Van der Waals. 
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III Etude en RMN 
Connaissant la structure a I’ttat solide de 3 et 4 nous avons 6tudik leurs spectres 

de RMN a difkentes temp&atures. 
(a) Fownyl-2 bromo-4 thiophhe 3. En solution dans Y&her tthylique le compose 

3 prksente un spectm analysable au premier ordre (Fig I). 

Pm. 1. 

A temperature ordinaire, le proton aldehydique se pr&sente sous forme d’un 
doublet par couplage avec le proton 5 (J-s = 14 Hz). On observe aucune variation 
notable dam l’intensid et dans l’allure des signaux entre +28” et -75”. Les dO 
placements chimiques et les couplages sent rkpertorib dans le Tableau I. 

(b) Formyl-2 bromo-4 firanne 4. En solution dam l’kther tthylique, le cornpod 4 
presente un spectre analysable au premier ordre. 

A temperature ordinaire (+ 28”), on observe trois groupes de signaux : le signal du 
proton aldehydique se prksente sous forme d’un doublet situt a 958 ppm par couplage 
avec le proton H, (Jcuo_, = 06 Hz). Le signal du proton H3 est un doublet situt a 
7.26 ppm avec le couplage caracttristique J&s = 08 Hz Le signal du proton H, 
est un quadruplet situt a 7.85 ppm qui possede les couplages Jcuo_S = 06 Hz et 
Js_S = 08 Hz (Fig II). 

A -60” on observe un Clargissement des pits correspondants au proton aide- 
hydique et au proton H,. 

A - 71” la d&coalescence des pits correspondants aux deux conform&es est presque 
terminke (Fig III). 

A -9l”le ralentissement de la vitesse d’kchange fait apparaitre cinq groupes de 
signaux. Les pits aldehydiques sont situ& a 9.63 ppm et 9.80 ppm avec des pour- 
centages d’intensiti d’environ 70”/, et WA (dCtermi& par integration). Le signal de 
plus’faible intensitk se trouve deblinde de 0.17 ppm par rapport au plus grand Les 
signaux des protons H, des deux rotameres sont situ&s a 768 ppm et 7.87 ppm avec 

le mi?me rapport d’intensitk (30”/, et 70%) mais dans ce cas le signal le plus faible 
est blind& de 019 ppm par rapport au plus grand. 
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TABIAW 1. DBpuw CwllQuHl (em) HT OowsrANnB DB alupLAoLlp (Hz) DB miOPEiht3 SEJixsn- 

TUJS. (d = doublet, t = triplet, q = quadruplet) 

IV’ R, R1 H, H, H, CHO J VW temp. solvaot 

3 H Br 7.72 
d 

3 H Br 798 
d 

5 COC,H, H 7.53 
d 

6 

6 

OH H 6.73 

q 

OH H 6.86 
d 

6 OH H 6.79 7.88 993 Jw_3 = 1.2 28” DMSO 
d q d J4-3 = 5.2 

7.81 9.86 
t d 

8.16 9.93 
t d 

7.71 1059 
4 d 

751 954 
d d 

7.87 9.88 

q d 

J m-3 = 14 28” GW,O 
J3-3 = 1.4 

Jci30-3 I:1 
- 71” (GH3hO 

J 3-3 * 

Jm-3 = 1.2 28” CDCI, 
J 4-3 - 5il5 

J-_, = 065 28” CCI, 
J 4-3 = 5.2 

Jaro_3 = @85 28” CD,COCD, 
J 4-s = 5.2 

Le signal correspondant au proton H, est situ& A 8-32 ppm .L’absence de d&co- 
alescence de ce pit est dQ A son Cloignement par rapport au groupement aldbhydique 
ce qui annule les effets d’anisotropie du carbonyle dans les deux conformations. 

Le proton aldbhydique d’intensiti relative 7CYjj montre un couplage de 1 Hz alors 
que le proton aldbhydique situt A 9430 ppm ne prknte aucun couplage visible 
(J < 02 Hz) (Fig III; Tableau II). 

TAMEAU 2. DBPLAw CHIMIQ~~ @pm) ET CowTAmS DE coupLAO (Hz) DB FURA- SUBS& 
(d = doublet, q = quadruplet) 

H\/ O\jCHO L R2 RI 

N”’ R, R1 H, H, H, CHO J WI temp. Solvant Confor- 
m&c 

4 H Br 7.26 7.85 958 J-_, -@6 28” GH3hO 

d q d J,_, = @8 

4 H Br 768 8.32 9.80 JcIIoe3 m00 - 91” GH3)2O hawk 

d q s J3-3 = @8 3m 

4 H Br 7.87 8.32 963 JQa_3 = 1 - 91” GH3hO cis 

d q d I,_$ - @8 70% 

7 COC,H, H 6.86 768 1013 J-_, =08 28” CDC15 
d q d J._3 = 1.9 
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FIG. 2. 

IV Interpretation des tesultats 
(a) Conformation du fomyl-2 bromo-4 thioph&ne 3. L’absence de dkcoalescence a 

basse temperature des signaux de 3 montre que cet aldehyde est fig& darts une seule 
conformation qui est obligatoirement celle d&et-mink a l’etat cristallin, c’est a dire 
la conformation 3 cis. La constante de couplage observk dans le spectte .IcrmS = 1.4 
Hz est done bien stbrtospkifique. On peut rapprccher ce rbultat d’autres dttermina- 
tions anterieures. En effet, par etude des moments dipolaires Lumbroso et l’un de 
nousi6 ont mont& qu’un grand nombre de formyl-2 thioph&nes substituks posskdaient 

-71-m 

I 

I “’ 

FIG. 3. 
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une conformation preferentielle cis. Certaines de ces constatations ont bte confmees 
en RMN par Martin en ce qui conceme le formyl-2 thiophene” et par Roques pour 
un grand nombre d’ald~hyd~ thioph~iqu~ substitu~.” 

On constate en particulier une bonne concordanoe entm la d~te~nation de la 
conformation prtferentielle du formyl-2 propionyl-3 thiophtne 5 par examen de son 
moment dipolaire ’ 6 et par RMN’* (Tableau I). Dam a: compod la conjugaison 
des deux carbonyles est prouv&e par examen des deplacements chimiques qui suivent 
la r&le d’additivite. ‘g La plan&e du systeme impose pour des raisons stkiques une 
disposition cb du groupement aldehydique (le conform&e admettant l’aldehyde en 
position rrcrns serait the~~ynamiquement tr& d&favor% par l’existence de la forte 
repulsion entre lee atomes d’oxyghne chargk negativement). Or on observe bien une 
constante Jmo__5 = 1.2 Hz en accord avec la ster&wpkcifkit~ de ce couplage. 

Le set.11 exemple d&it de couplage antist~reospkcifique en skie thiophenique 
coocemait le formyl-2 hydroxy-3 thioph~e 6.” Ce compose presente un cycle de 
chelation 6A imposant a l’aldkhyde une disposition trans. 

Or la description du spectre de 6 dans k&one ~diquait l’existence d’une con- 
stante fwo_s qui se trouvait done ~tist~~os~~que. Toutefois, l’ac&one comme 
le DMSO sont des solvants relativement basiques qui peuvent rompre facilement 
les liaisons hydrogenes intramolkculaires 8. leur profit.2o Nous avons done effectui: 
les spectres RMN de 6 dans un solvant apolaim le Ccl, (Fig IV) et dam deux solvants 
polaires : a&one (Fig V) et DMSO. Le spectre en solution dans CCl, montre claire- 
ment l’existence d’un couplage JCHM parfaitement stbeospkiflque, tandis que les 
spectres dam l’aottone et le DMSO montrent la presence d’un couplage J-, en 
rapport avec la rupture du pont hydrogene. L’association de l’hydroxyle avec le 
solvant permet au groupement formyle de retrouver une disposition cis 6B thermo- 
dynamiquement plus stable et une constante .Ims st&ospkiflque (Tableau II). 

(b) Conformation du formyf-2 bromo-4 j&awe 4. Si nous reprenons l’hypothke 
de d&part selon laquelle le conform&e le plus stable observe en RMN a basse tempera- 
ture est &alement celui que l’on trouve a Vetat cristallin, on doit attribuer au rotamtre 
preferentiel la structure cis. 

H 

H, -91” 4 
H = 

4CiS 

JQlo,=lHz 3 Mo5 -0Hz 

70x 3w 
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- 

f . . .’ : 

Ro.4. 

On retrouve alors pour le couplage Jms les conditions imposkes pour l’existence 
d’un couplage entre protons s&arks par cinq liaisons, c’est A dire une disposition 
trans-trans. 

Si on examine la temp6rature de d&coalescence des signaux des deux rotambres 
4 cis et 4 trans on constate qu’elle s’effectue entre - 60” et - 70” done dans un domaine 
de tempkrature identique A celui observk dans la d&coalescence du furfural On peut 
done en d&duke en piemike approximation que la barrike de rotation doit &re du 
m&ne ordre dans les deux composks, ce qui est en rapport avec la faible perturbation 
Clectronique apportke par les halogknes en drie hMrocyclique (Cquilibre entre les 

- I I - 
Y t., Y 

+ ! I 
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effets + h4 et -I). Etant dond l’absence d’emp&hement sterique sur k groupcment 
aldthydique du brome plac& en 4, on peut rapprocher les r&sultats obsen& pour 4 
de ceux du furfural2* 11 en rcSulte que dam ce dernia l’attribution des structures des 
conform&s d&ermin&es B basse temp&rature est inexacte et doit &re invers&z On 
trouve alors a - llW’, W/, de forme 2 cis et 10% de forme 2 rruns et des constantes 
de couplage .Iao_s et J,, satisfaisant A la r&gle de la stMosp&ificitt : 

Ces r6sultats sont largement Ctayb par des mesures faites dans k laboratoire sur 
des composes furanniques synthttis& par Zaluski et Robba.” On constate en 
particulier que, comme en drie thiophenique, k formyl-2 propionyl-3 furanne 7, 
dont la forte conjugaison est prouv& par examen des d&placements chimiques des 
protons 4 et 5 pr6sent.e une con&ante J-S = 08 Hz (Tableau II) Du fait de l’en- 
combrement sterique du groupement propionyle ce couplage correspond au con- 
form&e 7 cis et est done bien stMosp&ciflque. 

0 

H, “y’iH ‘i( 0 

7cis c4 
0 

&H, 
J ow)I = 0.8 Hz 

Si on admet l’existence d’une sttreosp6cificite des couplages en s&e thiophhique 
et furannique il nous faut tenter d’expliquer trois points particuliers : les ddplacements 
chimiques des protons aldehydiques et des protons Hj dans les conform&s cis et 
tram du furfural et du bromo-4 formyl-2 furanne, l’absence d%quilibre conforma- 
tionnel dans le cas de 3 et la prtponddrance de la forme cis dans k cas de 4. 

(c) Etude des ddplacements chimiques. Considerons d’abord k proton H,. Dahlquist 
et Forsen* ont e5ectu6 leurs attributions par examen des d&placements chimiques 
des protons H, dans ks rotameres cis et trans du furfural en se basant sur l’anisotropie 
du carbonyle selon Jackmann? Ceci amenait normakment a attribuer le signal le 
plus dtblind6 au conform&e 2 trans en raison de la proximitt spatiale du carbonyk et 
du proton Ha. Toutefois, d’apr&s Karabatsos,z2 il semble que k c&e d’anisotropie 
du carbonyle pr&ente plut8t la forme suivante: *. ._.- + 

X 
0 + & H 

H3 
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Dans ces conditions, le proton le plus dtblindt se trouve done dans l’axe du 
carbonyle (conform-res 2 cis et 4 cis). Ceci a C3 confirmk rkcemmentz’ et en particulier 
en s&e thiophCniquez4 par examen du d&placement chimique des protons H, dans 
l’ackyl3 mtthyl4 thiophbne et dans certaines thienocycknones. 11 parait done normal 
que le proton H, des conform&es 2 cis et 4 cis rtsonne A un champ plus faible que 
dans les conform&s 2 trails et 4 trans. 

En ce qui conceme les protons aldkhydiques, la diffkrence de dkplacement chimique 
observke entre les formes 2 cis et 2 trans pour le furfural et 4 cb et 4 tran.s pour le 
formyl-2 bromo-4 furanne est due & leur disposition spatiale dilkente par rapport 
au cycle furannique. 

Les deux facteurs les plus importants modifiant la constante d&ran de ces protons 
dans les deux conform&es est leur voisinage avec l’atome d’oxygbne intracyclique et 
la distance qui les &pare du centre du cercle que parcourent les six dlectrons dtlocalids 
du furanne. 11 semble que l’on peut ndgliger le premier facteur qui est sans doute trb 
faible devant la contribution paramagnktique de l’effet de cycle. Nous nous in& 
resserons done uniquement A ce demier. 

IA modification de la coastante d&ran Q due au courant de cycle a pour valeur 
selon l’approximation de Pople pour le be&ne.” 

e2a2 
OH “courant de cycle” = - - 

2mc2R3 

avec a = rayon du cycle 
R = distance du centre du cycle au proton considtrt. 

En se servant des angles et distances de liaisons trouvkes aux RX, on peut construire 
pour le furanne un cercle de rayon a = 1.18 A passant par les cinq sommets du cycle 
(Fig VI). 

Fra.6 

La distance R A ce centre sera pour les protons des diffkrents conform&s : 

cis 2 et 4 Rc = 3.21 A 

trun.9 2 et 4 Rt = 3.02 A 
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On obtient ainsi deux valeurs de o due 8 l’effet de cycle: 

% = -056. 1O-6 

cr WUUIII = -071.10-6 

La difErence entre ces deux valeurs, -015. low6 est de l’ordre de celle trouvk 
exp&imentalement (-@17.10-6*), avec un dtblindage plus important pour les 
protons des formes trans situ&s plus p&s du centre du cycle. 

Ces resultats sent evidemment t&s approximatifs puisqu’ils ne tiennent pas compte 
de la modification de la forme du nuage electronique provoqu& par la conjugaison 
et qu’ils supposent le furanne identique au benz&e. Toutefois, ils mettent en evidence 
le d&lindage plus important des protons des formes trans ce qui est en rapport avec 
nos att~butions. 

D’autre part ils sont &ayes par les valeurs des depiacements chimiquest des protons 
aldkhydiques de 6A (6 = 954 CHO trans) et 6B (S = 948 CHO cis (Tableau I). 

(d) Conformations des ald&ydes h&t?rocycliques. La valeur de la bar&e de rotation 
des formyl-2 pyrolle, formyl-2 furanne* et formyl-2 thioph&nez6 est du m&e ordre 
(10 a 11 kcal/mole). La difference entre les energies des conform&s cis et trans est 
de l’ordre de 1 kcalfmol dans les deux demiers ald&ydest6 

La barriere de rotation dans le ~n~ld~hyde a pour valeur 79 k&/mole, oe qui 
rend bien compte de l’accroissement de la conjugaison quand on passe du benzene 
aux heterocycles pentagonaux. 

Toutefois la dif%rence est beaucoup trop importante pour &re expliqu&e unique- 
ment en termes de conjugaison. 11 semble que I’un des facteurs essentiel de cette 
au~en~tion soit d0 a des interactions entre le carbonyle ald~hydique et l’hetero- 
atome du cycle. 

Les charges nettes port&es par les heteroatomes obtenues par un calcul SCF sont 
de -0.30 pour l’oxygene furannique et +0*13 pour le soufre du thiophbne.2’ Or la 
conjugaison d’un carbonyle avec l’hetttrocycle am&e d’une part une forte charge 
negative sur I’oxygene aldehydique et d’autre part une charge positive sur l‘hetttro- 
atome intracyclique due 8 la forme mtsomere C. 

Le soufre du cycle thiophenique possede au depart une charge positive qui se 
trouve augmented par la participation de la forme mbomere C. 11 en rtsulte une forte 
interaction S+ . . . O- expliquant la preponderance des conform&es cis des aldehydes 
thiopheniques. 

l Yaleur lCgi?rement infhkun B la valeur r&elk correspondant B l’absemx d’thange. 
t Lar dtplacements chimiqu*i des protons aldbhydiqu~ ne sent pmtiquement pas influends par les 

efkts de solvant. 
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Dans le cas du furanne, moins aromatique, il existe sans doute un 6quilibre entre la 
r6pulsion due aux charges n6gatives port&~ par les atomes d’oxyg&ne et l’attraction 
due A la participation d’un sch&ma C. C&e demi&e interact& est sans doute 
lkghrement sup&ieure et explique la stabilisation du conform&e cis A basse tem#ra- 
ture. Si cette interprCtation est correcte, ce qui pa&t justi!% par la faible diffbrence 
d%nergie entre les deux rotamtres (ml k&/mole), et compte tenu de la force de 
conjugaison voisine des formyl-2 thioph&ne et furanne, la diffkrence d&e&e entre 
les deux rotam&res cis et trans dans la drie du thioph&ne devrait &re largement 
sup&ieure A celle observ6e dans le furanne. 

Puisque les interactions entre l’oxyg&ne du carbonyle et 1’httCroatome semblent 
imposer la conformation de l’aldbhyde, elles devraient diminuer avec la distance. 
On observe en effet, que d’aprb les moments dipolaires la conformation du formyl-3 
thioph&ne est un mtlange de 75% de conform&n cis et 25% de rrans et que d’apr&s 
des constations pr&minaires le formyl-3 furanne semble &re majoritairement sous 
forme trans.2* 

Dans ce demier cas, la diminution de conjugaison des substituants en 3 en abaissant 
la proportion des formes m&om&res de type C ne laisse subsister pratiquement que 
la force de r6pulsion. 

L’importance des interactions dlectrostatiques entre l’oxyg&ne aldbhydique et un 
htt&roatome intracyclique est 6galement mise en Cvidence dans la formyl-2 pyridine 
de conformation presque enti&rement tr~s’*~~ A cause de la r6pulsion entre le 
doublet de l’azote et l’oxyg&ne. La formyl-3 pyridine oh l’aldbhyde est plus 6loign6 
de l’azote est un mtlange des rotam&res cis et truns dans les proportions t/c = 2.3.‘*29 

Par contre le formyl-2 pyrolle pow&de une conformation entihrement cis en rapport 
avec une interaction 0-e.. N+ accent& par un cycle de chklation possible entre 
l’oxyg&ne aldbhydique et l’hydrog&ne lib A l’azote.’ 

V Conclusion 
11 existe done d’aprb cette &ude un sdr6ospMiciti des couplages lointains en 

s&e thioph&nique et furannique comme elle existe en tie be&nique. Le signe de 
ces couplages est positif et on attribue leur m&u&me B une transmission u - G.~O 
Ces constatations permettent d’envisager l’analyse conformationnelk des aldChydes 
furanniques et thiophhiques substitub par examen des variations de la valeur du 
couplage sttr&osp&cSque. 

Toutefois, dans un premier temps, il semble que ces d&terminations devraient &.re 
limit&s aux structures planes car les torsions du groupement formyle ne semblent 
pas toujours affecter fortement la grandeur du couplage.“’ Cezi s’explique selon Bell 
et al. par la participation A la transmission de ce couplage d’une contribution o - A. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

I..es spectrca de RMN ant tti cnrcgistr& sur apparcik Varian A60 (60 MHz) ou HlOO (100 MHz) Les 
g basse tcm@raturc out ttt cffectutw A 60 MHz avcc unc son& A tcmptraturc variabk et contr8llCt 
Varian V-6031. La d&rmination des tcmp&aturcs a CtC faitc c11 mesurant l’&art entrc la, signaux de 
I’OH et du CH, du McOH apr&s calibration. La precision cst de I’ordrc de f 1”. Lcs spectr*i de RMN ant 
ttt enregistr& B la vitesse de 010 ou 0.20 Hz/xc et lm agrandisacments g l’&helk 1 ou 2 Hz/m Lcs 
dtplacementa chimiqucs sent don& a~ ppm par rapport au TMS utilis& a~ r&rcna intcrne La con- 
centration employb est de 20 mg & soluti pour @5 ml de solvant. 
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Lea diff&rcnts composts utili& dans m Ctudc out Ctt syntb&is+s scion lcs mtthcdcs d&rites: formyl-2 
brom& tbi~phtnc,~’ formyl-2 bromo-4 furanne, ” foxmyl-2 propionyl-3 thiophhc,Y formyl-2 propionyl-3 
furannc.” formyl-2 hydroxy-3 thioph&ne.” 
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