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Reseme—Nous avons étudié la stéréospécificité des couplages entre les protons aldéhydiques et les protons
du cycle dans les formyl-2 bromo-4 thiophéne et furanne. Ceux-ci, par analyse aux R X présentent une
structure cristalline plane avec le groupement aldéhydique en position .cis. L'examen de la variation
thermique en RMN & basse température de I'équilibre conformationnel cis s trans permet de conclure 4
la prépondérance de la forme cis. Cette derniére réapparait dans le formyl-2 hydroxy-3 thiophéne aprés
rupture de ia chelation par les solvants basiques. Les déplacements chimiques des protons des différents
conformeres sont examinés en fonction de I'anisotropie du carbonyle et de I’effet du cycle. La plus grande
stabilité thermodynamique de certains conforméres aldéhydiques en séric hétérocyclique est discutée en
termes d'interactions électrostatiques entre I'oxygéne aldéhydique et I'hétéroatome intracyclique.

Abstract—We have studied the stereospecific coupling constants between the aldehydic and heterocyclic
protons in 2-formyl-4-bromothiophene 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 the conformational equilibrium cis s trans shows that the cis form is pre-
ponderant. This conformation is also that of 2-formyl-3-hydroxythiophene after breakdown of the chelate
by basic solvents. The chemical shifts of the protons in the different conformers were investigated with
respect to carbonyl anisotropy and ring current effects. The high thermodynamic 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’étude en résonance magnétique nucléaire de la stéréospécificité du couplage entre
protons séparés par cinq liaisons a fait ’objet de nombreuses études.!:2 La nécessité
d’une disposition trans—trans coplanaire a 1’existence de tels couplages a été utilisée
pour déterminer les conformations préférentielles - d’aldéhydes aromatiques.®

En effet, & moins d’inhibition stérique, I'effet de conjugaison ayant 'ampleur
maximum quand le groupement formyle est dans le plan du cycle, les aldéhydes
aromatiques possédent des conformations planes. Parmi les aldéhydes hétérocycliques
a caractére aromatique, les formyl-2 thiophéne et furanne ont été particuliérement
étudiés.

Ceux-ci peuvent posséder deux conformations planes: cis ou trans.
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D’aprés I'examen du moment dipolaire du formyl-2 thiophéne 1, celui ci existerait
uniquement sous la forme cis.* Par contre la valeur du moment dipolaire du furfural
2 conduit 2 des conclusions différentes: existence de la seule forme cis pour Lefevre®
et mélange avec prépondérance de la forme trans pour d’autres auteurs.$

Drautre part I'étude du spectre dans l'infrarouge lointain des deux aldéhydes
suggére pour ceux-ci I’existence d’un mélange avec une prépondérance de forme
trans.”

Ces contradictions ont été levées par des études faites en RMN a basse température
par Dahiquist et Forsen en ce qui concerne Ie furfural.®

Ce dernier est soumis 4 un équilibre conformationnel entre les formes cis et trans
qui est mis en évidence par la variation thermique du pourcentage des deux con-
forméres.

A basse température le ralentissement de la vitesse d'échange permet la déco-
alescence des pics correspondants aux deux rotameéres et 'examen de la structure
fine des signaux des protons de ceux-ci.

Lattribution des pics aux deux formes est faite en se basant sur les effets d’aniso-
tropie paramagnétique du carbonyle selon Jackmann.® Ceci aboutit a attribuer les
constantes de couplage entre le groupement aldéhydique et les protons du cycle en
contradiction avec la régle du couplage stéréospécifique trans—trans (ou zig-zag).
A température ordinaire (25°) le rapport des populations déterminé par examen de
la valeur des constantes de couplage Jcuo.s €t Josuos €St d’environ 35% de forme
2 cis et 65%, de forme 2 trans. De Ia méme fagon, en série thiophénique, un exemple
de couplage antistéréospécifique est également signalé.!®

A~ %
Q/JW = 085 Hz Jesios= 105 Hz
He 2 cis 2 trans

La connaissance exacte de la stéréospécificité des couplages dans les séries thio-
phéniques et furanniques étant intéressante sur le plan théorique et essentielle sur le
plan pratique pour I'étude par RMN des conformations d’aldéhydes substitués il
nous a semblé utile d’essayer de résoudre ce probkme par une étude simultanée en
RMN 4 basse température (état liquide) et par diffraction aux rayons X (état solide)
des formyl-2 bromo-4 thiophéne, 3, et formyl-2 bromo-4 furanne, 4.

I Principe de I'etude

Il existe une corrélation entre un état d’équilibre conformationnel en phase liquide
et la cristallisation du composé soumis a cet équilibre.'* On peut définir cette corréla-
tion de la fagon suivante: si un systéme en équilibre est refroidi, la population du
conformére le plus stable augmente jusqu’a ce qu’au point de fusion du composé
toutes les molécules se trouvent dans cette forme. Du fait de Ia distribution thermo-
dynamique normale de 'énergie, c’est le conformére le plus stable et lui seul que 'on
trouve dans ’état cristallin.!2-13
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Pour pouvoir établir un rapprochement valable avec le furfural 2 et le formyl-2
thiophéne 1, il était nécessaire de trouver des composés qui:

(a) permettent une libre rotation du groupement aldéhydique,

(b) soient des solides bien cristallisés,

(c) possédent comme autre radical un atome lourd introduit en position 4 ce qui

permet une analyse rapide aux rayons X.

Notre choix s’est porté sur les bromo-4 formyl-2 thiophéne 3, et bromo-4 formyl-2
furanne 4.

Ces composés possédent d’autre part un spectre RMN analysable au premier
ordre et du fait de la position du brome en 4 n’offrent qu*une possiblité de couplage
Jeno-s-

Nous avons étudié le probléme de la conformation de 3 et 4 en trois parties. D’abord
on a déterminé leur structure a I’état cristallin par la méthode de I'atome lourd, puis
on a examiné leurs spectres de RMN dans un domaine de température allant de
—100° & +30°. Enfin et 4 la lumiére des résultats acquis nous avons discuté de leur
conformation et des conclusions que 1’on peut tirer de I'étude présente et des études
antérieures, d’une part sur la stéréospécificité des couplages dans les deux séries et
d’autre part sur les interactions du groupement formyle avec I’hétéroatome intra-
cyclique.

11 Etude cristallographique des composes 3 et 4

Ces deux composés ont été étudiés par la méthode de I’'atome lourd. Les résultats
complets de ces déterminations seront publiés par ailleurs.!4 !5

(a) Le formyl-2 bromo-4 thiophéne 3. Cristallise dans le systéme monoclinique
(groupe spatial P2,/c) avec une molécule par unité asymétrique. Les paramétres
de la maille sont: a =412 A, b =824 A c = 1715 A, p = 90-25°. La structure
est entiérement plane avec le groupement formyle en position cis.

(o]
.
Ve NH
S\ /
Br 3cis

(b) Le formyl-2 bromo-4 furanne 4. Cristallise dans le systéme monoclinique (groupe
spatial P2,/c) avec deux molécules par unité asymétrique. Les paramétres de la
maille sont: a = 948 A, b = 7-56 A, c = 16110 A, p = 92°. La structure est entiére-
ment plane avec le groupement formyle en position cis.

On note dans I'édifice cristallin de 3 et de 4 un contact intermoléculaire entre le
brome et ’oxygéne aldéhydique qui correspond & des distances inférieures & la somme
des rayons de Van der Waals.
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II1 Etude en RMN

Connaissant la structure a I’état solide de 3 et 4 nous avons étudié leurs spectres
de RMN a différentes températures.

(@) Formyl-2 bromo-4 thiophéne 3. En solution dans 1’éther éthylique le composé
3 présente un spectre analysable au premier ordre (Fig I).

Fie. 1.

A température ordinaire, le proton aldéhydique se présente sous forme d’un
doublet par couplage avec le proton 5 (Jcuo.s = 14 Hz). On observe aucune variation
notable dans l'intensité et dans l’allure des signaux entre +28° et —75°. Les dé-
placements chimiques et les couplages sont répertoriés dans le Tableau I.

(b) Formyl-2 bromo-4 furanne 4. En solution dans I’éther éthylique, le composé 4
présente un spectre analysable au premier ordre.

A température ordinaire (+ 28°), on observe trois groupes de signaux: le signal du
proton aldéhydique se présente sous forme d’un doublet situé & 9-58 ppm par couplage
avec le proton Hg (Joo.s = 06 Hz). Le signal du proton H, est un doublet situé a
7-26 ppm avec le couplage caractéristique J, ¢ = 0-8 Hz. Le signal du proton H,
est un quadruplet situé & 7-85 ppm qui posséde les couplages Jyos = 06 Hz et
J,_s = 08 Hz (Fig II).

A —60° on observe un élargissement des pics correspondants au proton aldé-
hydique et au proton H,.

A —71° la décoalescence des pics correspondants aux deux conforméres est presque
terminée (Fig III).

A —91°le ralentissement de la vitesse d’échange fait apparaitre cinq groupes de
signaux. Les pics aldéhydiques sont situés & 9-63 ppm et 9-80 ppm avec des pour-
centages d’'intensité d’environ 70% et 30% (déterminé par intégration). Le signal de
plus'faible intensité se trouve déblindé de 0-17 ppm par rapport au plus grand. Les

signaux des protons H, des deux rotaméres sont situés 4 7-68 ppm et 787 ppm avec
le méme rapport d’intensité (30% et 709%) mais dans ce cas le signal le plus faible
est blindé de 0-19 ppm par rapport au plus grand.
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TABLEAU 1. DEPLACEMENTS CHIMIQUES (ppm) BT CONSTANTES DE COUPLAGES (Hz) DE THIOPHENES SUBSTI-
TUES, {d = doublet, t = triplet, g == quadruplet)

H S\__CHO
S 7
R. R,

2

Nee R, R, H, H, H, CHO J (Hz) temp. Solvant
3 H Br 172 781 986  Jawoos =14 28°  (C,Hy),0
d t d 13...3 =14
3 H Br 798 816 993  Jgo-s=14 —T1°  (C;Hy),0
d t d Jy.s =14
s COC,H, H 7-53 771 10-59 Jm_s =12 28° CDC13
d q A Jes =505
6 OH H 673 751 954 Jgo-.=065  28°  CCl
q d d -’4- 3 =52
6 OH H 6-86 787 9-88 Jowo-s = 0-85 28° CD,COCD,
d q d Jes =52
6 OH H 679 788 993  Jgo-s =12 28°  DMSO
d q d J‘_s =52

Le signal correspondant au proton Hy est situé & 832 ppm .L’absence de déco-
alescence de ce pic est d@ & son éloignement par rapport au groupement aldéhydique
ce qui annule les effets d’anisotropie du carbonyle dans les deux conformations.

Le proton aldéhydique d’intensité relative 709, montre un couplage de 1 Hz alors
que le proton aldéhydique situé a 9-80 ppm ne présente aucun couplage visible
(J < 02 Hz) (Fig III; Tableau II).

TABLEAU 2. DEPLACEMENTS CHIMIQUES (ppm) ET CONSTANTES DE COUPLAGES (Hz) DE FURANNES SUBSTITUES
(d = doublet, g = quadruplet)

H :O\KCHO
Rg Rl
N* R, R, H, H, H; CHO J (H2) temp. Solvant  Confor-
mére
4 H Br 726 785 958 Jewy.s =06 28° (C;H,),0
d q d Jy.s =08
4 H Br 768 832 980 Jgo-s 00 -—91° (C;H,),0  trans
d q s J: -y = 08 300/0
4 H Br 787 832 963 Jugp-s=1 - 91 (C;Hy),0 cis
d q d Jy.s =08 70%
7 COC,H, H 686 768 1013 Jgyy.s =08 28° CDCl,

d q d  Jes =19
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IV Interpretation des resultats

(a) Conformation du formyl-2 bromo-4 thiophéne 3. L’absence de décoalescence a
basse température des signaux de 3 montre que cet aldéhyde est figé dans une seule
conformation qui est obligatoirement celle déterminée & 1’état cristallin, c’est & dire
la conformation 3 cis. La constante de couplage observée dans le spectre Joyo.s = 1'4
Hz est donc bien stéréospécifique. On peut rapprocher ce résultat d’autres détermina-
tions antérieures. En effet, par étude des moments dipolaires Lumbroso et I'un de
nous*® ont montré qu’un grand nombre de formyl-2 thiophénes substitués possédaient
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une conformation préférentielle cis. Certaines de ces constatations ont été confimées
en RMN par Martin en ce qui concerne le formyl-2 thiophéne'” et par Roques pour
un grand nombre d’aldéhydes thiophéniques substitués.'®

On constate en particulier une bonne concordance entre la détermination de la
conformation préférentielle du formyl-2 propionyl-3 thiophéne § par examen de son
moment dipolaire!® et par RMN'8 (Tableau I). Dans ce composé la conjugaison
des deux carbonyles est prouvée par examen des déplacements chimiques qui suivent
la régle d’additivité.'® La planéité du systéme impose pour des raisons stériques une
disposition cis du groupement aldéhydique (le conformére admettant 'aldéhyde en
position trans serait thermodynamiquement trés défavorisé par 'existence de la forte
répulsion entre les atomes d’oxygéne chargés négativement). Or on observe bien une
constante Joyo_s = 1-2 Hz en accord avec la stéréospécificité de ce couplage.

Le seul exemple décrit de couplage antistéréospécifique en série thiophénique
concernait le formyl-2 hydroxy-3 thiophéne 6.1° Ce composé présente un cycle de
chélation 6A imposant & 'aldéhyde une disposition trans.

H-—-o0=c]
o~ S,

s o}
H, ’O o Hs@fkﬂ ‘
B / CH,
H H
6B

Or la description du spectre de 6 dans 1’acétone indiquait I’existence d’une con-
stante Joyo s Qui se trouvait donc antistéréospécifique. Toutefois, I’acétone comme
le DMSO sont des solvants relativement basiques qui peuvent rompre facilement
les liaisons hydrogeénes intramoléculaires a leur profit.2° Nous avons donc effectué
les spectres RMN de 6 dans un solvant apolaire le CCl, (Fig I'V) et dans deux solvants
polaires: acétone (Fig V) et DMSO. Le spectre en solution dans CCl, montre claire-
ment 'existence d'un couplage Jouo 4 parfaitement stéréospécifique, tandis que les
spectres dans I'acétone et le DMSO montrent la présence d’un couplage Jcoyo. s €n
rapport avec la rupture du pont hydrogéne. L’association de I'hydroxyle avec le
solvant permet au groupement formyle de retrouver une disposition cis 6B thermo-
dynamiquement plus stable et une constante Joyuo « stéréospécifique (Tableau II),

(b) Conformation du formyl-2 bromo-4 furanne 4. Si nous reprenons 'hypothése
de départ selon laquelle le conformére le plus stable observé en RMN 4 basse tempéra-
ture est également celui que I'on trouve 4 I’état cristallin, on doit attribuer au rotamére
préférentiel la structure cis.

o H
H, O% ~91° Hy OS’L
O o= YO
Br H Br
4 cis 4 trans
Jewos = 1 Hz Jeos 2 0Hz
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On retrouve alors pour le couplage Jouo_s les conditions imposées pour I’existence
d’un couplage entre protons séparés par cinq liaisons, c’est & dire une disposition
trans—trans. .

Si on examine la température de décoalescence des signaux des deux rotameéres
4 cis et 4 trans on constate qu’elle s’effectue entre —60° et —70° donc dans un domaine
de température identique & celui observé dans la décoalescence du furfural. On peut
donc en déduire en premiére approximation que la barriére de rotation doit étre du
méme ordre dans les deux composés, ce qui est en rapport avec la faible perturbation
électronique apportée par les halogénes en série hétérocyclique (équilibre entre les

-
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effets +M et —I). Etant donné I’absence d’empéchement stérique sur le groupement
aldéhydique du brome placé en 4, on peut rapprocher les résultats observés pour 4
de ceux du furfural 2.8 Il en résulte que dans ce dernier I’attribution des structures des
conforméres déterminées & basse température est inexacte et doit étre inversée. On
trouve alors & —115-5°, 90% de forme 2 cis et 10% de forme 2 trans et des constantes

de couplage Jyo_s €t Jouo_a satisfaisant 4 la régle de la stéréospécificité :
H

o
H’\io\)k 2
O ” H —1155° 7 >0
2cis . He 2 trans
Jouos = 105 He Jaos = 085 Hz
Jowoe = 0 Hz T ~ 0 Hz
0% 107,

Ces résultats sont largement étayés par des mesures faites dans le laboratoire sur
des composés furanniques synthétisés par Zaluski et Robba.2! On constate en
particulier que, comme en série thiophénique, le formyl-2 propionyl-3 furanne 7,
dont la forte conjugaison est prouvée par examen des déplacements chimiques des
protons 4 et 5 présente une constante Jyo s = 0:8 Hz (Tableau II). Du fait de ’en-
combrement stérique du groupement propionyle ce couplage correspond au con-
formére 7 cis et est donc bien stéréospécifique.

o]
]

H, 0\//\
X

7cis c?
|
C,H,

Jenos = 08 Hz

Si on admet I’existence d’une stéréospécificité des couplages en série thiophénique
et furannique il nous faut tenter d’expliquer trois points particuliers: les déplacements
chimiques des protons aldéhydiques et des protons H, dans les conforméres cis et
trans du furfural et du bromo-4 formyl-2 furanne, I’'absence d’équilibre conforma-
tionnel dans le cas de 3 et la prépondérance de la forme cis dans le cas de 4.

(c) Etude des déplacements chimiques. Considérons d’abord le proton H,. Dahlquist
et Forsen® ont effectué leurs attributions par examen des déplacements chimiques
des protons H, dans les rotaméres cis et trans du furfural en se basant sur ’anisotropie
du carbonyle selon Jackmann.® Ceci amenait normalement & attribuer le signal le
plus déblindé au conformére 2 trans en raison de la proximité spatiale du carbonyle et
du proton H,. Toutefois, d’aprés Karabatsos,?? il semble que le cOne d’anisotropie
du carbonyle présente plutdt la forme suivante:
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Dans ces conditions, le proton le plus déblindé se trouve donc dans I'axe du
carbonyle (conform™res 2 cis et 4 cis). Cecia été confirmé récemment?* et en particulier
en série thiophénique?* par examen du déplacement chimique des protons H, dans
I’acétyl-3 méthyl<4 thiophéne et dans certaines thienocyclénones. Il parait donc normal
que le proton H, des conforméres 2 cis et 4 cis résonne & un champ plus faible que
dans les conforméres 2 trans et 4 trans.

En ce qui concerne les protons aldéhydiques, la différence de déplacement chimique
observée entre les formes 2 cis et 2 trans pour le furfural et 4 cis et 4 trans pour le
formyl-2 bromo-4 furanne est due a leur disposition spatiale différente par rapport
au cycle furannique.

Les deux facteurs les plus importants modifiant la constante d’écran de ces protons
dans les deux conforméres est leur voisinage avec I'atome d’oxygéne intracyclique et
la distance qui les sépare du centre du cercle que parcourent les six électrons délocalisés
du furanne. Il semble que I’on peut négliger le premier facteur qui est sans doute trés
faible devant la contribution paramagnétique de ’effet de cycle. Nous nous inté-
resserons donc uniquement 3 ce dernier.

La modification de la constante d'écran ¢ due au courant de cycle a pour valeur
selon ’approximation de Pople pour le benzéne.?*

e?a?

oy ‘‘courant de cycle” = — ———
" y 2mc?R3

avec a = rayon du cycle
R = distance du centre du cycle au proton considéré.
En se servant des angles et distances de liaisons trouvées aux RX, on peut construire
pour le furanne un cercle de rayon a = 1-18 A passant par les cing sommets du cycle
(Fig VI).

La distance R & ce centre sera pour les protons des différents conforméres:
cis2etd Rc = 327A
trans 2 et 4 Rt = 302A
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On obtient ainsi deux valeurs de o due & 'effet de cycle:

oy = —0-56.1076

Crraw = — 0-71.1076

La diﬂ'érence entre ces deux valeurs, —(+15.107% est de I'ordre de celle trouvée

nétnlarmiant (=n "I ‘n 68y ayor nn Addhbindaon n‘nn imanrtant aanr lac
VAP“mlUllmlvalll .8 h GAYW Ul u‘tuullu“év yl .u.uyux LRI yvus o

protons des formes trans sxtu&s plus prés du centre du cycle.

Ces résultats sont évidemment trés approximatifs puisqu’ils ne tiennent pas compte
de la modification de la forme du nuage électronique provoquée par la conjugaison
et qu'ils supposent le furanne identique au benzéne. Toutefois, ils mettent en évidence
le déblindage plus important des protons des formes trans ce qui est en rapport avec
nos attributions.

D’autre part ils sont étayés par les valeurs des déplacements chimiquest des protons
aldéhydiques de 6A (3 = 9-54 CHO trans) et 6B (8 = 9-88 CHO cis (Tableau I).

(d) Conformations des ald éhydes hétérocycliques. La valeur de la barriére de rotation
des formyl-2 pyrolle, formyl-2 furanne® et formyl-2 thiophéne?$ est du méme ordre
(10 a 11 kcal/mole). La différence entre les énergies des conforméres cis et trans est
de I'ordre de 1 kcal/mol dans les deux derniers aldéhydes.2®

La barriére de rotation dans le benzaldéhyde a pour valeur 79 kcal/mole, ce qui
rend bien compte de 'accroissement de la conjugaison quand on passe du benzéne
aux hétérocycles pentagonaux.

Toutefois la différence est beaucoup trop importante pour étre expliquée unique-
ment en termes de conjugaison. Il semble que I'un des facteurs essentiel de cette
augmentation soit d a des interactions entre le carbonyle aldéhydique et I'hétéro-
atome du cycle.

Les charges nettes portées par les hétéroatomes obtenues par un calcul SCF sont
de —0-30 pour I'oxygéne furannique et +0:13 pour le soufre du thiophéne.?” Or la
conjugaison d’un carbonyle avec ’hétérocycle améne d’une part une forte charge
négative sur 'oxygéne aldéhydique et d’autre part une charge positive sur I’hétéro-
atome intracyclique due a la forme mésomére C.

I"‘ ?

NP

C

&
X

Le soufre du cycle thiophénique posséde au départ une charge positive qui se
trouve augmentée par la participation de la forme mésomére C. Il en résulte une forte
interaction 8*... O~ expliquant la prépondérance des conforméres cis des aldéhydes
thiophéniques.

* Valeur légérement inféricure & la valeur réelle correspondant & I'absence d’échange.
1 Les déplacements chimiques des protons aldéhydiques ne sont pratiquement pas influencés par les
effets de solvant.
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Dans le cas du furanne, moins aromatique, il existe sans doute un équilibre entre la
répulsion due aux charges négatives portées par les atomes d’oxygéne et I’attraction
due a la participation d’un schéma C. Cette derniére interaction est sans doute
légérement supérieure et explique la stabilisation du conformeére cis & basse tempéra-
ture. Si cette interprétation est correcte, ce qui parait justifié par la faible différence
d’énergie entre les deux rotameéres (=1 kcal/mole), et compte tenu de la force de
conjugaison voisine des formyl-2 thiophéne et furanne, la différence d’énergie entre
les deux rotameéres cis et trans dans la série du thiophéne devrait &tre largement
supérieure a celle observée dans le furanne.

Puisque les interactions entre ’oxygéne du carbonyle et I'hétéroatome semblent
imposer la conformation de I'aldéhyde, elles devraient diminuer avec la distance.
On observe en effet, que d’aprés les moments dipolaires la conformation du formyl-3
thiophéne est un mélange de 75% de conformére cis et 25%, de trans et que d’aprés
des constations préliminaires le formyl-3 furanne semble étre majoritairement sous
forme trans.*®

Dans ce dernier cas, la diminution de conjugaison des substituants en 3 en abaissant
la proportion des formes mésoméres de type C ne laisse subsister pratiquement que
la force de répulsion.

L’importance des interactions électrostatiques entre ’oxygeéne aldéhydique et un
hétéroatome intracyclique est également mise en évidence dans la formyl-2 pyridine
de conformation presque entiérement trans!'2° i cause de la répulsion entre le
doublet de I’azote et I’'oxygéne. La formyl-3 pyridine ol I'aldéhyde est plus éloigné
de I’azote est un mélange des rotameres cis et trans dans les proportions t/c = 2:3.1-29

Par contre le formyl-2 pyrolle posséde une conformation entiérement cis en rapport
avec une interaction O~ --*N* accentuée par un cycle de chélation possible entre
'oxygeéne aldéhydique et I'hydrogéne lié a I'azote.

V Conclusion

11 existe donc d’aprés cette étude un stéréospécificité des couplages lointains en
série thiophénique et furannique comme elle existe en série benzénique. Le signe de
ces couplages est positif et on attribue leur mécanisme & une transmission ¢ — ¢.3°
Ces constatations permettent d’envisager 1’analyse conformationnelle des aldéhydes
furanniques et thiophéniques substitués par examen des variations de la valeur du
couplage stéréospécifique.

Toutefois, dans un premier temps, il semble que ces déterminations devraient étre
limitées aux structures planes car les torsions du groupement formyle ne semblent
pas toujours affecter fortement la grandeur du couplage.?! Ceci s’explique selon Bell
et al. par la participation 4 la transmission de ce couplage d’une contribution o — .

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont été enregistrés sur appareils Varian A60 (60 MHz) ou H100 (100 MHz). Les
A basse température ont été effectuées & 60 MHz avec une sonde & température variable et contrdlée
Varian V-6031. La détermination des températures a été faite en mesurant 1'écart entre les signaux de
I'OH et du CH, du McOH aprés calibration. La précision est de I'ordre de +1°. Les spectres de RMN ont
£té enregistrés A la vitesse de 0-10 ou 0-20 Hz/sec et les agrandissements & I'échelle 1 ou 2 Hz/cm. Les
déplacements chimiques sont donnés en ppm par rapport au TMS utilisé en référence interne. La con-
centration employée est de 20 mg de soluté pour (-5 ml de solvant.
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Les différents composés utilisés dans cette étude ont été synthétisés selon les méthodes décrites: formyl-2
bromo-4 thiophéne,3? formyl-2 bromo-4 furanne,*? formyl-2 propionyl-3 thiophéne,** formyl-2 propionyl-3
furanne,?! formyl-2 hydroxy-3 thiophéne.!°
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