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B&n& - Les spectres I&lN des d&iv& dibrca&s du dthyl-3 diphhyl-2,2 dihy- 
&o-2,3 furanne montre qu’au moins l’un d’entre eux comporte un brune en po- 
sition anon&e 6quatorial. Les d&rives brcaso-m&hoxyl& corresPondants sont 
pr6par?k et leurs spectres de m montrent une accentuation de cette anmnalie 
en solution. L’Btude structurale aux rayons X des quatres isoa&es mOntre 
qu’l l’btat solide, l’un a bien son grcupe anomke Me0 6quatorial, mais il 
n’est franchement axial que dans deux des trois autres istires. 

k cas des d&iv& du diphdnyl-2,2 dihydro-2,3 furanne est Qalement exa- 
mine. Dans tous les cas les d&+&k dibrani% apparaissent dans une conforma- 
tion plus pure en solution que les d&iv& bromo-m&hoxyl& et l’effet ano- 
m&e d’un brome semble plus determinant que celui d’un MeO. 

Abstract - Proton ?%R spectra of addition pticts of bromine to 3-methyl, 
2,2-diphenyl 2,3-dihydrofuran 6 show that one of them, at least, has an equa- 
torial anomeric bran&a. With ?he correspondingbrorwnethoxylated derivatives, 
this anomaly is emphasized. In the crystalline structure of the four isomers, 
we observe that the anomeric MeC .group is equatorial in one case and clearly 
axial in only two of the other cases. 

The derivatives of the 2,2-diphenyl 2,3-dihydrofuran have also been pre- 
pared. In all the cases, the dibromide derivatives appear to be in a more 
hageneous conformation in solution than the bromo-nethoxylated analogs. 
The anomeric effect appears more effective with a bromine than with a 
methoxy-group . 

I.e cycle tBtrahydrofuranne (THF) peut exister, selon la nature de ses substituants, sws forme 

d’un 6quilibre de deux conformations stables (qualifibs forme Nord et forme Sud : c’est le cas 

fr6quent des nucl6osides lD2) cu se caqxn-ter camne une entit6 flexible ne pr6sentant pas de con- 

formations vraiment privil6gibs (cas notamuent des substituants non polaires, plus ou mains encorn- 

brants 3). En g&‘&al, l’introduction d’un substituant polaire en position ano&re impose au cycle 

une conformation rigide caractf?ri&e par des couplages (notanntent les couplages vicinaux trans) de 

valeur faible (0 a 1 Hz Four les protons biequatoriaux) ou Blev6e (10 B 12 Hz pour les protons bia- 

xiaux).C’est le cas avec un atome de chlore 4J5 (sch&la 1) ou un atome d’oxyg&re 4,6 . L’atome 

d’azoteapparaft kns favorable6. Ces valeurs peuvent &tre interpretees a l’aide d’une conforma- 

tion unique, par exemple du type propos6 plus loin, dans le schkna 4. En fait, l’effet anombre est 

toujours tri% dtudi6 dans le cas de mlfkules avec un cycle hexagonal, notamnent pour divers groupes 

&z-es oxyg&& 7*g ou halog&ies ‘. C&elques exemples en s&ie heptagonal lo ont et.6 examin&. 

En si?rie t&rahydrofurannique, des etudes sur les furanoses (cas des fonts a et 13 du thrke et de 

1’Brythrose “), utilisant le concept de la pseudorotation ’ pour la description du cycle, ant 

axmtr6 l’analogie des rkultats observ& en solution aqueuse et calculki en phase vapeur. 

En ce qui nous conceme, ncus d&irons examiner dans quelle mesure des tensions existant entre 

les substituants du ‘D-IF vont entra?ner une inversion conformationnelle du cycle (camne en drie 

hexagonale) ou une simple d6formation de ce demier, en raison de sa flexibilite 
3 

. 
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sCh&na 1 : Variation des couplages caract6risques des dbriv6s cis cu tram-dichlorbs du t&.rahydro- 
furanne au tours de l’equilibre d’anoskrisation. 

5 
1 
- - 

R = C6HS 

JH2H3 4 Hz 0 Ii2 

JH3H4 et JH3H4’ 10,9 et 8,6 Hz 1,4 et 4 I!2 

N.B. Les couplages sont analogues 
4 pour R = H avec Cl, OH ou CCH3 come groupe anon&e en 2. 

Les valeurs indiquees des couplages se retrouvent dam plusieurs cas analogues a 1 ou 1, (schEma - 

1) diversement substituds en C4 ’ ou en C4 et C5 
12 , dichlores ou dibromgs. 

Toutefois, C. Orange-Perrin a mntr6 l2 que certains d&iv&s tram dihalog6nes encombres (sch6ma 

2) peuvent exister, notamment a basse terq&ature, dans une confonwtion contre-anomere ’ 3 (halogene 

en C2 non axial) discernables par la valeur non nulle de leur couplage JHZH3 trans. Malheureusement, 

tous ces compos& sont fragiles et ne peuvent &tre isolds a 1’6tat pur, en vue d’une 6tude directe 

de structure. Nous avons done entrepris de pr@arer des ddrivds stables et cristallisables de molb- 

cules analogues afin de pr6ciser leurs propri&& structurales et leurs conformations stables en 

solution. 

Sch&m 2 : Exearples cites de mol6cules a effet contre-anon&-e 
12 

. -- 

X 

&, x = Cl *, x = Cl 

JH2H3 = 4,8 Hz JH2H3 = 4 Hz 

3&, X = Br e, X = Br 

JH2H3 = 4,s Hz JWH3 = 3,5 Hz 

Dans le present n&moire, nous exposerons les rkultats obtenus avec les d&-iv& dibnnr& et 

m&hoxy-brc&s des dihydrofurannes 5 et 5 (sch&na 3). 

5, R=H 7a et 8a - - 
6, R = Q5 j&a 12a - 

R&ultats expi%imentaux 

Pr&aration des d&iv& dibrom&. 

L’addition du brome au dihydrofuranne 5 est effect&e 

de la lumi~re et sous atmosphke d’azote. 11 se forme un 

7b et 8b - 
9b a 12b -- 

en solution dans CC14, B -2O”C, 1 l’abri 

nr%nge de deux iso&res, cis dibrom& 
2 et trans dibrom6 &, ais&ent discernables et dosables par FMN a 80 Mfz, mais l’analyse des 

couplages est effect&e B SO0 MIz (obtention de spectres du ler ordre) IschEma 4). Dans le melange 

initial, on trouve environ 30% d’ison&e cis 3, mais 1’Bquilibre d’anom&isation s’btablit spon- 

tan&nent d& la temp6rature ambiante, conduisant rapidement B l’isanere trans e, presque pur. 
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wAna 

H4B fh‘ 

7a - 

JH2on3o = 4 Hz 

JH3oH48 = 12,s Hz 

JH3oH4a 0 6,3 Hz 

JlWgem = 12,3 Hz 

Isomke 7a - : 6H2 = 6,5,ppn, &I3 = 

Isa&e 8a - :6H2=6,7pp1,&l3- 

8a - 
JH2!3H3a=OHz 
JH3oH48 = 1,3 Hz 

JH3aH4o = 5,9 ?iz 

Jt4gem = 14,6 Hz 

3.96 ppn, 6H4o = 2,88 m, dH48 = 3,Ol ppn, 

4,67 ppn, 6H4a = 3,39 ppn, 6H48 = 2,98 p~mn 

6 en ppn, solvantCC14 + CDC13, 'IlrlS inteme, spectre effectud B 500 WIz. 

L'addition clu brcnne au dihydrofwsnne 6 a Btd effect&e de la m&ne faqon. Les spectres de mW 

sont enregistres apr& addition d'un solvant &ax&i6 (environ 50%). Nous avons choisi C6D6 qui, 

contrairement a CIK13, ne semble pas acc616rer 1'6quilibre d'an~fkisation. Le braae en 3, clont la 

sti%ochike n'est pas altf%e au cows de cette isorrkisation, indique la st&kchimie de l'appro- 

the du brcaue parla face a oupar la face 5 (face &n&hyle) dudihydrofuranne. Ilse formeun 

m%rnge de 4 isar&res t&rahyclrofuranniques dibromk, s'dquilibrant cleux a deux a temp&ature am- 

biante. (schkua 5 et tableau 1). On note que l'entrik clu brcme se fait en quantitds B peu pr& 

f&ales par les deux faces ciu dihydrofuranne, malgr6 la dissym&rie due au mfkhyle. Les structures 

ant et.6 dtablies d'une part, g&e aux ccuplages JH3H4 - 11,6 Hz de l'isc&?re 9a ( JHHtr. biax.) et 

JH2H3 - 0 Hz de l'isomk-e _@ ( mtr. bi&+at. ) et par analogie avec les d&-v& m6thoxyld.s Etu- 

dies par rayons X. 11 convient alors de remarquer que les deux isonkes 9a et K&, en &uilibre, - 
pr6sentent cles couplages JH2H3 non-nuls et que l'isanke trans-clibrom6 10a doit done avoir son bream - 
anomke 'Equatorial. Cette orientation contre-ancaake contribue probablementBlad&tabilisation de 

10a par rapport 3 98, conpad au cas de lZa/lla cm 8a/7a (voir aussi 'j pour lesquels, - lorsque -- -- 
l'isomhe tram prkente un couplage JH2H3 nul, il est majoritaire 21 l'bquilibre. (sch6ma 5 et 

tableau 1). 

.sch&rEls : Eouilibres d'anom6risation entm les d&-iv& clu clihydrofuranne 2. 

a) Apprcche du brome par la face a 

9a (X = Br) 

z (X = =h3) 

b) Anproche clu brama parla face 0 

1Oa (X = Br) 

&=xH3) 

-- 

lla (X - Brj 

Ilb(X - = W13) 

12a (X = Br) 

&X=9) 

N.B. Tcus les produits sont rac6miques. Les faces a et 8 sont cl6finies par le proton H4 (face a) 

et le m6thyle (face 8). 
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Tableau 1 : 

G. DANA et al. 

Bromation ~IJ dihydrofuranne 5. Composition des melanges et caract6risation par m des 
isom&es form&. 

9a : - 10a : _+ ; _@ ; - 

: % initial dans CS2a : 8% : 46% : 20% : 27% : 

: % initial dans CC14b : 18% : 32% : 4% : 46% : 

: % aprEs lh b : 20% : 31% : 0% : 49% : 

: % aprEs Sh b : 26% : 24% : 0% : 50% I 

: $ B l’bquilibre : 32% : 18% : 0% : 50% : 
:______________________:__________:_________-:----------:----------: 

6H2 b, c 
6H3 b, = 

i 6,70 ppn i 6.30 ppm : 6,50 ppm ; 6,95 ppm ; 

: 3,90 - : 4,25 - ; (d) : 4,89 - : 

6H4 a i 3,40 - ; 3,14 - ; Cdl ; 3,70 - i 

6cH3 a : 0,77 - : 0,95 - : 0,55 - : 0,94 - I 
______________________:__________ __________ __________ __________ 

JHZH3 : 4Hz : 6 Hz : 4,s Hz : OH2 : 

JH3H4 : 11,5ffzI 9,s Hz : --- :5,75Hz : 

al 
b) 
cl 
4 

spectre a 250 Miz B -40°c 
spectre B 80 MHz a temp6rature ambiante 
signal identifiable Bgalement dans CS2 
signal non identifi6 

N.B. Les spectres sont enregistres apres addition d’un volume nroitid de C6D6 au melange reactionnel. 

Preparation des d&iv& m&.hoxy-brom&. 
h solution dans Ccl4 des 4 derives dibrom& & 2 & fraichfsnent pr&ar6e est dilu6e 21 -2O’C 

dans le mEthan froid contenant N&ICC3 en suspension. Ia r6action est termin6e en quelques heures. 

Ap&s traitement, le m6lange brut des d&iv& dthoxyl6.s E B 12b (sch6ma 5) est pes6. Son spectre 

P.?@I wntre alors que la reaction est quantitative par rapport au dihydrofuranne 2 de d&art. Les 

produits form& sont trss stables. Les quatre isom&es sont purifies par une combinaison de cris- 

tallisations fraction&es dans l’hexane et de chromatographies en couche mince (CCM) sur silice 

@l&ion &her de p&role plus Ether, voir par-tie expErimentale). Les pxifications sont suivies 

par JM. (tableau 2). 

L’Btude des 6quilibrations est effectu6e dans le m&hanol anhydre, en presence d’acide para-tolu- 

&ne sulfonique l4 (tableau 2). Pour 1’isomSre 12b qui reste plr a l’kpilibre, la matErialit de la - 
rdaction a pu Btre Btablie par &change avec le dthanol deut&riE CD30D (disparition du signal du 

dthoxy en quelques heures a 7O”C).Les monocristaux pour 1’6tude de structure par rayons X ont 6t6 

obtenus B partir des solutions dans l’dther de p6trole ou le &than01 (cristallisation B froid pour 

12b). Les don&es cristallographiques sont indiqudes dans le tableau 3. Les coordonn6es atomiques 

sont d6posbes au Cambridge Crystallographic Data Center. Les quatre molkules Btudiees sont reprb- 

sent6es dans la figure 1 (trac6es il l’aide du progranmm ORTEP). Dans la figure 2, nous avons indiqu6 

les valeurs des di&dres endocycliques et entre substituants ainsi que les pardtres de pseudorota- 

tion P et rm qui en r&sultent ‘5d6crivant la conformation du cycle ‘DIP des quatre mol6cules &tudiEes 

Nous avons choisi arbitrairement de representer, dans nos tilanges ractiques, l’Enantio&re dont 

le carbone 4 a la conformation absolue R. Dans l’autre Ckantiomke, le signe de tous les diWres est 

itnvers6 et la valeur de P augment6e de 180°. Le caractke axial ‘~5 des substituants est indiqu6 

entreparenthkspres des substituants axiaux. Dan.5 le tableau 4, nous avons report& un certain nom- 

bre d’angles de valence ainsi que les valeurs des diMres entre les autres atomes hxnds. ~a figure 

3 contient les longueurs des liaisons ainsi que certaines distances entre atomes non lies, interve- 

nant dans la discussion. La sonmm des rayons de Van der Waals des atomes 17 correspondants est bga- 
lement indiquQ, pour la comxlit~ de la discussion. 
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Tableau 2 : Sri&s m&hoxy-bm&s. Composition des n&langes et spectres de lM4 des iSomW% 
fads. 

: \ initial : 60\ : 40\ 

i % P l’epiil. 
______________i_czs_l,ll_i (75’)a *_________ 

yqm ; ; 
: so1vmt 

: C6D6 i CaDa 

:6H2 i 4.73 : 5,so 

i6Ki ; 3,” i 4,06 

:6I+kl : 3.00 I 2.99 

; bQls(cu H413) ; 2,73 ; 2.6’ 
: 6cq : 3.08 : 3,08 
______________:________i_________ 

: JHZH3 : J,2 Hz : 4.1 Hz 
; JH3H4 ; 7,0* : 6,2 Hz 

: IP,# I 6,4 Hz 

- 

__ 

_ _ 

L 

47% : 2\ 1 12\ I 39% : 

50\b : 50,b : o,c : ,,& : 
.________________:_______: _____-mm: _--_-__: 

: : 
: : 

ml) ; CaDa ; CaDa i CaDa ; CdD6 ; 
S,O6 : 4,68 : 4.91 : 4.44 : 5.21 : 
3.81 ; 3,54 

3,19 : 3,20 

0.84 ; 0.68 

3,12 : 2,84 
.______^__ ;______ 

3,?5Hr: -9 

3.68 ; 3.98 i 4.19 ; 

2,99 : *2,90 : 3.06 : 

0,69 ; 1,O ; 0.79 i 

3,16 : 3,21 : 2.91 I 
,:_ ___-_: _______-:_________: 

6 Hz : 5,ss Hti 2,s Hz : 
. 11 Hz : 6,2S Hz; 5.75 Hz ; ll.25Hz~ - : 

: : I 
: t 2 

a) rapport obsem3 dam le m6langa en cam de decclposition 
bl Gauilibra 9b t lob 0 attrihtion H4a, I+48 indbtemdnh 

gj las ~arpi~ges ant St8 dstersdnes dans aa3 
lswctre du ler ordre B 80 Wz). 

.j JH36lW(iian; diaxial) N.B: -z Jli4 gem - 12,3 Hz pax 3 bt 14,l Hz pan 2. 

N.B. : Spectres RMN a 500 MIz pour 7b et 8b et g 80 Hz pour $ a 12b (6 ppm, ‘I?6 inteme). - - - 

lob - 

Fig. 1 : Reprkentation ORTEP des quatre &riv& .tithoxy-bron& du dihydrofuranne 2. 
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Discussion 

Deux des mol&cules,9& et E,ont W-I cycle MF (t&rahydrofuranne) dans une conformation quasi- 

croisee avec P = 31’ et 33’ (la forme croisde :T correspond B P = 36O)(fig. 2). Aucun des groupes 

phenyles ne prbsenteun caract&re axial notable et les groupes anomkes KH3 sont bien axiaux. Le 

cycle ‘IHF de 9b prikente un gauchissement em - = 4~~ exceptionnellement &eve. Dans le cas trPs Btu- 

die des nucldosides et nucl&Xides 192 cette valeur d6passe rarement 42”. Dans les ‘IHF encombrds 

du type 2, les rm calcul&s 3 ne d&assent pas 42,s’. Avec l’isomke z, on retrouve une valeur de 

gauchissement tm = 38’ plus habituelle, dgale a celle pr6ccbdemment trouvee 
18 SW les ethers analo- 

gues 14, moins enconk&. On peut noter que dans la molecule 9&, la distance interatomique Br-02, 

Fig. 2 : Conformation des cycles lHF a l’btat solide. valeurs des diedres endo et exo. caractEre 
axial des substituants (en degrbs). 

P=3l”,T -45” 
m 

(ax,-681 H 

llb - 

P = 162”, ~~ = 43’ 

40) 

12b - 
P = 33O, Tm = 38O 

&J. Pour les suhstituants axiau, leur caractEre axial l6 (diffirence des deu diedres endocycli- 
ques qui encadrent le smmt correspmdant) est indique entre parenthkes. (Ce caract&e est 
consid& ccme negligeahle lorsque l’dcart deviant inferieur B 30 (XI 40’). 

Fig. 3 : Longueurs des liaisons et principales distances entre les substituants (en i\). 

--6’S’\.’ i?! 
d(02-C41) = 4,296 ; 

- 

d(02-C41) = 4,759 ii 

d(Ot-Gil) - 3,237 j; d(02-C41) = 4,358 T! 

L’6cart-type est de l’ordre de 5 & 8.10b3 i sauf pour 12b (4 B 6.10b3 i). 
* distance Gil -CSl . - 

mles rayons de Van der Waals de5 atazes &ant r(k) = 1,9S i, r(a ) - 
les distances de Van der Waals des atomes non lids sent T/Br = 

ic et r(0) - 1 40 i ‘7, 

aJ3/o (cm 02-C41) -3,40 It. 
3,95 H,Br/O = 3,3S A’et 
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Sch&na 6 

‘6;&1 A;G ( A:=0 

-rotation des atomslet des diedres 13 14 
du cycle correspondant aiix formles : 

- 

~~ = ~ncos[P + 144(j-Z)] (Ar = C6H5 ou Ar=C6H5,R=HouUi3 

m6sityle) Ar = mksityle, R = H 

n 

de 3,08 i (fig. 3) est plus courte que la mm des rayons de Van der Waals des dew ami% 

(1,95 + 7,40 = 3,35 A)17. Les r+ulsions steriques aussi hien que dipolaires font alors croitre le 

di&ire endocyclique U-C3 (TV) jusqu’& la valeur exceptionnelle de 45’. 11 y a d’ailleurs un COW 

promis avec les interactions Br ++ CH3 (d = 3,46 1 < 1,95 + 2 = 3,95 i) qui entrafne degrandesdg- 

formations d’angles de valence des liaisons C-Br et C-Me avec les liaisons C-C voisines (114 B 117’, 

tableau 4). Dans la mlkule 12b au contraire, - la disposition trans diaxiale de Br et CM? soulage 

au maxinun leur interaction (dikire C2-C3 grand, ~3 = -38*). Uais il apparaft alors une interaction 

Br ++ Me bien plus importante (d = 3,26 i) qui entratie de muveau des dEfonnations d’angles de 

valence de C-Br et C-Me avec C3-C4 (114,s“ et 115,4’). Dam les deux cas, il est Bgalemnt certain 

que 1’6clipse assez importante entre le CH3 et le C6H5 (6) (* 26’) contribue 2 l’agrandissement ob- 

serv6 de l’angle de valence de C4C5 avec C41 et avec C51, jusqu’a 118”. EII ce qui concemce l’im- 

pOrtanCe de l’effet anon&e dam ces deux mS6cules, on peut noter qu’avec des valeurs de 81’ et 

85’ pour les angles di&ires 02-62-01-G, l’effet amn&re endo est important, pour le cas d’un cycle 

pentagonal avec un carbone central C2 tertiaire 19 , De mSme, l’effet ano&re exo est voisin de son 

maxinum (diSdres C21-02-C2-01 = 64,4” et 61,8O respectivement, tableau 4)“. 

Tableau 3 : DonnlSes cristallographiques 

m, lob lib 12b - - - 

Forsule 

Ri 
Syst. cristal lin 

a 60 
b CA) 
c (li) 

Grwp spatial 

347,3 
: Orthoriminbique 

9,253(2) 
15,888(2) 

i 43,799(S) 

DC (8 -3 
UC-‘) 

Dimemions crist. (m) 
e 1imit.e.s 
Largeur de balayago 
Reflexions mesu*s 
Reflexions canserv6es 
Crithe de choix 

R 

: 0.35 x oz:s x 0,20 
l-k? 

: 0,8 + 0,34 tg0 
1503 
1021 

F +23z4(F) 

$08 

34?,3 
: hbnoclinique 

28,637(S) 
8,365(2) 

16,092(S) 
: 123,57(Z) 

8 
I,44 
27 

: 0.35 x 0,30 x 0.30 
l-23* 

1 * 0,34 tge 
1963 
1016 

F :3;4(F) 

3:4s 

347,3 
: Fbmxlinique 

2i 2i 
: 0,45 x 0,35 x 0.30 i : 

l-25' 
0,2s x 0 30 x a,30 

: l-i5* 
: 0,8 + 0,34 tg6 : 

2869 
1729 

: 1,2 + 0,34 tge 
2882 
1742 

F Z43a6(F) 

5:61 

Fa-3~02 : 
3,48 : 
3.58 

L~s deux ames mol6cules lob et ltb presentent en ccmmun le fait d’avoir l’un des ph6nyles _- 
axial. Dans ll& les trois substituants CH 3, Br et OMe sont sur la m&e face (face 6) : le phtiyle 

g adopte a&S l’orientation equatoriale et l’autre ph&yle, le seul substituant SW la face e, est 
axial (~~-7, = -68’, fig. 2 et schema 6). Le cycle ‘ELF adopte une fame enveloppe parfaite (P + 162” 

~I.I -18O pour l’inverse optique) dans laquelle le mdthoxy a un caractere axial presque Agligeable 

(T3-T4 = + 26O) (fig. 2). D’aprLs leox+tPredes angles diMres 
19 , l’effet anomere endo est presque 

inexistant (diedres 02-C2-Ol-CS de 121,5’) et l’effet anon&-e ~XO twins important que pour les deux 

ml6cules prik6dentes (diSdre CZl-OZ-C2-01 de 67,5’, tableau 4). Oh note une forte compression entre 

tous les substituants de la face 8, en particulier une interaction 1-3 diaxiale entre le CX3 et 

0X3 (fig. 3). La distance C41 - 02 (3,24 A) est en effet 16g&remant infkieure a la some des ray- 

ons de Van der Waals correspondants (3.40 z);,, ce qui contribue certainement & en@kher l’effet BnO- 

m&e de s’exercer pleinemnt. Les compressions st6riques les plus importantes sont trouv6es entre 

le brom et 02 (d = 3,04 x pour 3,35 1) et entre le bnnne et le Jthyle (d = 3,28 A pour 3,95 i) et 

-sent au cycle IliF un tr&s fort gauchissement T,, D 43’. On comprend dam ces conditions que 
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l’bquilibre d’anom&isation entre llb et 12b soit complEtement deplace vers 12b. - - 
Avec une phase de pseudorotation P = 90, la molfkule 1Ob a une conformation de TKF juste inter- - 

ddiaire entre la forme croisi5e :T (P = 0’) et la forme enveloppe 4E (P = - 18’). On observe que 

le groupe OMe est 16gSrement equatorial. On peut en effet admettre 16 
, que le caractere equatorial 

ou axial du groupe m&hoxy n’est notable que si Ir3-~41>40” (la difference est -35” dans le cas 

present, fig. 2). En fait, le diedre 02-C2-Ol-CS 16g8rement sup&ieur ?i celui de llb (122,8’, ta- - 
bleau 4), semble depasser les valeurs hahituellement trouv~es pour ce type de structure 19 . Notons 

d’ailleurs que l’effet anom&-e exe est Bgakment trEs faible pour cette mol&ule (C21-02-C2-01 = 

78,6’). La rmlkule a perdu la stabilisation qu’apporte l’orientation trans-diaxiale des groupes 

@& et Br (effet anomke et effet dip6laire) mais les trois substituants me, Rr et CH3 se tmuvent 

&$uatoriaux, Bvitant les interactions l-3 diaxiales entre Me et CMe et entre Rr et phenyle (a). Le 

ph&yle (8) peut alors se dresser en position 16gerement axiale. Dans la comparaison 9J et 2, on 

trouve principalement que 1’isomGre cis 9& est stahilise par l’effet anomt?re mais prdsente une plus 

forte compression stkique Br ++ We. Le fait est que l’bquilibre d’anomi5risation montre que ces 

deux isom&es presentent des stabilitds voisines. 

Notons que dans chacune des deux paires de stdrCoisombres en equilibre @et 13h d’une part, 

llb et 12b d’autre part), l’effet anomke encfo et l’effet anomke exo contribuent sinultan&nent a -- 
stabiliser le n&e ison&-e (9b ou 12b). - - 

Tableau 4 : Angles de valence et angles diedres. 

Cl51 O(1) C(2) 109.9141 
Cf21) O(2) C(2) 114.3(S) 
O(2) C(2) O(l) 112.6(4) 
C(3) C(2) O(l) 102.0(4) 
C(3) C(2) O(2) 107.8(4) 
C(2) C(3) Br(l) 115.2(4) 
C(4) C(3) m-(11 113.9(4) 
C(4) C(3) C(2) 101.8(4) 
C(5) C(4) C(3) 101.1(4) 
C(41) C(4) Cl31 113.9(5) 
cc411 C(4) C(5) 117.3(41 
C(4) C(5) O(1) 104.7(4) 
CI51) C(5) O(1) 107.3(4) 
C(51) C(5) C(4) 112.2(4) 
C(57) C(5) O(l) 107.2(4) 
cc571 C(5) C(4) 114.6(4) 
C(57) C(5) C(51) 110.3(41 

Br C(3) C(2) O(1) 
Br C(3) C(2) O(2) 
Br C(3) C(4) C(41) 
Br C(3) C(4) C(5) 
O(2) C(2) O(1) C(5) 
O(2) C(2) C(3) C(4) 
Cl21) O(2) C(2) O(1) 
C(21) O(2) C(2) C(3) 
C(41) C(4) C(3) C(2) 
C(41) C(4) C(5) O(1) 
cc411 C(4) C(5) C(51) 
C(41) C(4) C(5) cc571 
C(3) C(4) C(5) cc511 
C(3) C(4) C(5) cc571 
C(51) C(5) O(l) C(2) 
C(57) C(5) O(1) C(2) 

-169.1 
-50.3 
-70.2 
163.1 
-81.0 
73.5 

-64.4 
-176.2 
165.2 

-143.2 
-27.2 
99.6 
97.3 

-136.0 
-129.1 
112.5 

lob lib 12b - - - 

112.1f4) 112.0(3) 110.2(3) 
113.3(S) 113.0(4) 112.7(4) 
110.7(S) 111.0(4) 113.2(3) 
104.2(4) 103.714) 105.4(3) 
108.7(S) 112.4(4) 105.5(4) 
110.5(4) 114.7(3) 109.3(3) 
113.2(4) 115.8(3) 114.5(3) 
103.8(S) 104.5(4) 101.4(3) 
100.4(4) 97.0(3) 104.1(4) 
112.3(S) 114.9(4) 115.4(4) 
118.2(S) 113.7(4) 118.2(4) 
102.8(4) 103.2(3) 104.8(3) 
110.4(4) 108.3(3) 107.8(3) 
114.6(S) 113.7(4) 114.2(3) 
105.2(4) 108.6(4) 107.413) 
113.5(S) 111.3(4) 113.8(4) 
109.715) 111.3(4) 108.4(3) 

-151.2 154.9 03.4 
90.7 34.9 -156.5 
-73.5 -47.9 44.9 
160.0 -168.2 -86.3 
122.8 121.5 -84.6 

-147.6 -92.9 82.2 
78.6 67.4 -61.8 

-167.6 ,177.o -176.5 
166.6 79.2 162.5 

-158.4 -60.1 -144.3 
-38.5 36.9 -26.5 
88.6 163.6 98.7 
83.9 158.1 103.0 

-149.0 -75.3 -131.8 
-103.5 148.1 -131.4 
138.2 90.9 112.0 

N.B. : Les autres diMres des atomes lourds sont mention&s dans la figure 2. 

11 est par ailleurs inGressant de comparer la longueur des liaisons C2-01 et C2-02 entre les 

isomkes 9b et 12b (presentant un effet anomke) et les isom2res 1Oh et 1 lh (ne uresentant pas ou - - - - 
pr&.entant peu d’effet anomere) . L’effet anomPre correspond a un transfert d’electrons d’une orbi- 

tale non liante de 01 Fi l’orhitale #de C2-02. confona&nent au schdma m&omere 798 suivant : 

On note 

cH2&;~qJ”;_cH3 - 
en effet dans l’isomere trans biaxial 

12b un racourcissement de OlC2 et un allongement 

de 02C2 aussi bien par rapport B son BpimSre cis 

llb faiblement anom-Sre que par rapport 21 l’iso- - 
m&e trans hi6quatorial 10h : 1,409 i pour 1,419 - 
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et 1,428 respectivement pour 01C2 et 1,408 A pour 1,367 et 1,39R 11. pour OZ-CZ. Le m&e effet peut 

8tre obseti entre $ d’une part et m ou _I& d’autre part. Ces valeurs peut 8tre cosIpa&es B 

celles msur6es dans les m8thyl-glu- 

copymnosides E (1,414 1 et 1,411 1) 

et 16 (1,433 1 et 1,379 1) 7b. En - 
fait, en raison de l’antagonisme des 

deux effets amakes endo et exe sur 

les longueurs de ces liaisons, ce 

type de variations n’a pas repl ‘9 & confirmation statistique notable. 

Confomations en solution. 

Bn ce qui concerne le probl&e de la confomation de ces mol6cules en solution, on peut d’aboni 

observer que 1’isomSre m6thoxy-bro& tram G (biaxial & 1’6tat solide) pr6sente ua couplage 

JH2H3 nou uul (2,2S Hz) et n’est done pas dans la conformation biaxiale pure, en solution. En effet, 

des d6riv6s chloro-m6thoxyl6s 4 0~ brwkws6thoxyl6s trans du ‘lW sont connus et pr6sentent effecti- 

venent un couplage JHZH~ nul. C’est le cas des mol6cules du type n analogues B E ainsi que des 

ethers du type 14 ou des esters I& mains encombr6s (travaux en cows) : 

(X = Cl ou Br) x = Cl, JH2H3 = 0,2 Hz 
JH2H3=WZ X=Br,JH2H3=OHz 

On peut done admettre en prerniLrre approximation une valeur de quelques dizikaes de Hz (= 0,s Hz) 

pour J?i2H3 lorsque la conformation biaxiale est pure. On parrrait appliquer 1’6quation de Karplus 

g&&alis?k ‘O : 

J = (7,8sose +5,6 cos2e) (l-0,lZAX) = f(e).g(AX) 

au calcul de ce couplage. En prenant les blectron6gativit6s de Pauling des atanes (X0 = 3,44 ; 
xc = 2,ss ; XBr = 2,96 et XH = 2,20), on aurait g(AX) = 0,64 pour un couplage trans sur ce dikire 21 . 
Avec $ = 80’ pour le diklre H2H3 (valeur d6duite de 1’6tat solide 22) , on trouve alors Jcalcs 1;5 Hz. 

Apparenment, il y a une forte exaltation de l’effet de l’Blectron6gativit6 dessubstituants,pkt-gtre 

B cause de la disposition antiparallele des substituants polaires. Une telle nudification de la fonc- 

tion d’Blectron6gativitB a d6jl Bt6 observ6e pour deux groupes polarisablesbromeetcarbonylepresque 

coplanaires ‘lb .La valeur calculde serait II&W encore plus grande, de l’ordre de 1,65 Hz, si on adop- 

tait les 6lectron&gativit& des groupes dans l’i?quation, casms il nous sernble plus raisonnable 23 . 
D’oiI la n&cessitb de prendre une valeur eaapirique, de l’ordre de 0,s Hz. 

Dans le cas de la mol6cule E, les deux gmupes polaires Br et @II3 sent perpendiculaires et le 

ccuplage calcul6 pour (0 = 149” (valeur du diedre HW d6duite de 1’6tat solide 22) est JH2H3calc. = 

11,3 x 0,64 - 7,2 Hz, sup6rieur a la valeur ex@-imentale 6 Hz (tableau 2). Cette valeur cala&% 

encore une fois superieure B la valeur exp6rimentale r6sulte pew-ttre de nouveau d’une modification 

des valeurs des Blectronegativit6s, les liaisons C3 - Br et C2 - 01 &ant cette fois-ci presque an- 

tiparalleles (diMre de 151°, tableau 4). 

En fait, pour le diedre H3 - H4, on trowe (0 = 168’ B 1’6tat solide, d’oil la vafeur du couplage 

calcul6 JH3H4 = 13,s x.0,82 - If,1 Hz. Cette valeur obtenue en utilisant les 6lectron6gativit6s de 

gmupes 22S20 est trl?s voisine & la valeur exp6rimentale (11 Hz), et semble indiquer que la 1~16- 

cule m adopte en solution une conformation bi6quatoriale contre-anon&e presque pure, tri% voisine 

de celle observfze & II&at solide. I1 devient alors possible de proposer pour E, une valeur appro- 

xfmative des fractions molaires de la conformation biaxiale (a avec JH2H3 = 0,s Hz) et de la confor- 

mation bi6quatoriale (l-a avec JH2H3 = 6 Hz) : 

D,.k+ 6(1-a) = 2,25 c’est-&dire a = 0,68 
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On aurait done en solution, environ un tiers des mol6cules 1Zb dans la conformation contre-anom&e. - 
Pour ce qui est des isomer-es bromo-methoxylbs cis, seul 9& comporte un couplage trans. aisknent 

exploitable, JH3H4 = lt,25 Hz. Pour un diSdre o = 167O et avec la m&ne fonction d’blectron6gativite 

que pr&&denment, on calcule alors JH3H4calc = 13,81 x 0,82 = 17,3 Hz. Cette vaIeur indique clai- 

rement que la molkule 9b en solution est dans une conformation pure analogue P celle trouv6e pour - 
1’6tat solide, conforme a l’effet anon&e. 

Le dbriv6 non methyle trans 8b (JH2H3 = 2,8 Hz) semble dans une situation assez voisine de 12b - - 
(conformation predominante biaxiale) . De time, on peut comparer l’isomere cis 2 B la molecule E., 

Les valeurs plus grandes des deux couplages JHW3 (cis) et JH3H4 (trans., biax.) semblent en fait 

indiquer que le dikire endocyclique C2 - C3 a diminue (entrainant une diminution de l’&ectront?gati- 

vite du brome) et que le diedre C3 - C4 a augment6 (molecule dans une conFormation probablement voi- 

sine de 1 ‘enveloppe 3E) . 

Etude des d&rives dibromgs. 

Les spectres BMN des d&iv& dibrom& semblent indiquer des conformations relativement pures en 

solution. Deux des isom&res trans dibromes 8a et 32a presentent un couplage JH2W nul et ont leers - - 
bromes biaxiaux. Dans la mol6cule 8a, on trouve de plus un couplage JHkH48 = 1,3 Hz de deux protons 

equatoriaux. La fonction d’electmn6gativit6 du diedre est de l’ordre de 0.84. La valeur mininun de 

Fig. 4 : D&iv& dibrome 10a - 

If38 II36 

H2a H4a 

a !? 

J calf. ’ pour e = 85 a 90°, est alors 1,R Hz. Encore une fois, la valeur exp&rimentale est inferieur 

au minimum calcule, confirmant ainsi l’exaltation de 1’electronGgativite des groupes polaires anti- 

paralleles. 

Dans l’isomke trans biequatorial s, un diedre de 90’ entre les bromes (analogue 31 

Br C3 - CZQ2 dans E, fig. 2) introduirait une interaction de Van der Waals importante. Cette in- 

teraction doit tendre a referaver 16gerement le diMre endocyclique C2 - C3. Par ailleurs, le COU- 

plage trans JH3H4 = 9,s Hz est plus petit que pour le d&iv& m6thoxyle et correspond B une valeur 

calculee de @I telle que : 
7,8 - case + 5,6 cos2o = 9,5/0,82 = 11,G 

soit o = 151’ (au lieu de 164O dans E, fig. 2) 

Ceci va Bgalement rkluire la valeur du diklre C3 - C4, tendant ainsi (fig. 4) ;1 rkluire l’interac- 

tion Br-3a, Me-46. Le compmmis est prohablement que le cycle THF adopte une conformation voisine 

de l’enveloppe 4E (P =-18’). 

Les dew isom&es cis dibrom& 7a et 9a prbsentent des couplages JH3oH48 grands (12,s Hz pour 7a - - - 
et 11,s Hz pour 2) voisins de ceux observes pour 2 et 9& et montrant que le hrome en 3 est bien 

Gquatorial. 

En con&&on, 1’6tude par diffraction des rayons X de 4 isomkes dthoxy-brom& a montr6 que le 

groupe anom&e KM3 est axial dans deux cas, (isomeres methoxy-brom& cis 2 et trans 12b). 11 est - 
faiblement axial ou m&m equatorial (contre-anomere) dans les deux autres isomeres lib et 10b res- -- 
pectivement. Le cycle ‘I?fF garde done une certaine flexibilit6, les differents JiPdres pouvant pren- 

dre des valeurs assez variables. Confo~&~nt aux observations antErieures !9 , Ie dihlre caract& 

ristique de l’effet anom&e wcfo peut subir des fluctuations plus importantes (81 a 123“) que 

celles du diedre de l’effet anomere exo (62 a 79’). 

En solution, l’isomere 12b semble presenter un Equilibre conformationnel avec environ un tiers - 
de dthoxy 6quatoriaux. On retrouve done en solution le phEnomttne de I’inversion conformationnelle, 

coaane en sdrie hexagonale, correspondant, pour un isomere donn6, 2 l’existence de deux minima 



En she titrahydrofurannique 2213 

d’dnergie sur le parcours du cercle de pseudomtation. En l’absence de mEthyle, la situation pour 

8b semble & peu pr&s Bquivalente B 12b. La conformation des autres istires analysables en Solution - - 
est analogue il celle de 1’6tat solide. 

Dans les deriv& dibxw&, la tendance du brome en 2 B dtre axial est netteanent plus forte que 

celle du m&hoxy puisqu’on trouve le broma anom&e 6quatorial dans un seul cas;lOa et axial dans - 
les 5 autres cas, apparemnent sous fonne de conformations pures. 

Siiwlonsenfin que pour l’analyse conformationnelle en solurion l’application de l’@ation de 

hr~lu~ au diMm C2C3 comportant tmis substituants Clectm-attracteurs dont un au a~i.ns est forte- 

mnt polarisable, presente une difficulte. Selon l’orientation relative des groupes polaires, 

1’6lectronegativite des substituants doit &x-e plus ou mains majofie (cas des istires trans. pr& 

Sentant un couplage qUaSi-nUl pour une valeur calculee de l’ordre de 1,6 HZ lorsqu’ils sont bia- 

xiaux et un couplage de 6 Hz pour une valeur calculee de 6,8 Hz lorsqu’ils sont bi&quatoriaux). 

Partie exp%mentale 

I..E spectres de RW ont et6 enregistres sur les spectrographes Bruker w 80 et m 500 du Centre 
de Spectmchimie de l’Universit6 Pierre et Marie Curie. 

Pour la diffraction des rayons X, lesenregistrementsont6t6faits Btemp&atureembiante Sur M 
diffractodtre Nonius CAD4 pour les ison&-es 9&, 10b et llb et sur un Phillips PW 1100 pour l’iso- 
r&-e 12b ; on a utilis.6 la radiation MOK~ avec G%onc&&ateur de graphite, et in balayage w-28. 
Des corrections empiriques d’absorption ont Bt6 realisees en utilisant le psi-scan de 2 reflexions 
(CRYSTALS 24). 

Les structures ont Bt6 r&olues par interpfitation de la fonction de Patterson et series de 
Fourier successives. Les atumes d’hy-dmgtie ont Bt6 localis& sur des series de Fourier “diff8rence”. 
et leurs coordonn6es affinees pOur les isom&es llb et G, non affinles pour le lob ; ils ont 6t6 
places en position theoriques dans l’iso&re 9b.%s tous les cas un facteur d’asation thexmique 
isotmpe global leur a BtB attribue. La corretixion de diffusion anomale a Bt6 prise en compte. 
Tous les calculs ont Bt6 faits avec le programme CRYSTALS. Les param&res atomiques calcul6s (coor- 
don&es des atomes, y ccmpris les hydmgsnes ainsi que les param&tres d’agitation thermique ) pour 
les quatre compos& ont bt6 d&&s au Centre de Don&es Cristallographiques de 1’Universitb de 
Cambridge (tableaux 5, 6, 7 et 8). 

Les d&iv& dihydmfuranniques 5 et 6 sont @par& selon le proct% pr6cbdemxent d6crit 
25 . 

Les rendements sont respectivement-53% gt 57%. 
%.phhnye-Z,Z dihydho-2,3 &wzne 5. R&W (CC1 

(1 H, quadruplet fin = 3 Hz) ; 4,8 fl H, id) ; 
6p1xn, ?FIs inteme, 60 !flz) : 7,3 (10 H) ; 6,35 

4115 (2 H, triplet fin). 
U&hEny~-2.2 mG%ye-3 d&y&o-2,3 &&wne 6. IW (idem) 7,25 (10 H, massif) ; 6,32 (1 H, massif 

fin) ; 4,85 (1 H, tr. 3 Hz) 3,35 ppn (1 H, qu%lr. large) ; 0,65 (3 H, d, 7 Hz). 

F%paration des &hers-brom% 9b, lob, llb et 12b. 
Une solution froide B -2O”C~de~OO~~leaZ &rives dibrc&s est prf$ar6e 8 partir de 685 mg 

de diphenyl-2,2 r&thyl-3 dihyd&2,3.furanne 6 dans 6 ml de Ccl On l~int&duit Apidement dans - 
une suspension de 2 g NaHco anhflre dans 5 d de m&hanol anhy&e, B O’C. Le mElange, agitC 2 
heures B cette tenwerature $. 1s une nuit B tem&rature ambiante. est diluu8 dans 1’Bther anhydm. 
Apr& filtration et i%apora&on des solvants s&s vi&, on obtient 1,006 g d’une huile qui cristal- 
lise partiellement dans 1’Bther de p6tmle. La fraction cristallis6e (720 mu. 72%) est constitu6e 
de de& istires s&arables par C.C:M. sur silice :9b(418mg,F=108°~)etl?b(300mg,F= 96’0. 
Le filtrat (285 mg) est s&par6 par C.C.M. sur siliceGn trois fractions tix’ordre d’elution : 
20 mg de E (F = 113’(Z), 210 mg de tilange d’is&res llb (58%) et 12b (42%) 50 mg de 2 (isa&re 
le plus retenu) . 

- - 

Iso&risation des ethers-bron&. 
A 100 mn d’un &her a-brc& on aioute 1 ml de CH_CEl anhvdre ou CD_OD et 50 mn d’acide Daratolu- 

&ne sulfonique anhydre. Le m6lange &t chauff6 la n&t 8 7b°C, puis dilu6 il l’&her anhydk et neu- 
tralise avec NaHC03 anhydre. On 6vapore les solvants sous vi& et analyse le residu par RW et n n I. 

Pri$aration des &hers a-brcm& 7b et 8b. 
Les ethers a-brcm& 7b et 8b i%t BtiTprfZparBs dans les m&es conditions que ci-dessus mais se 

r&&lent beaucoup plus ffagil= que les pr&%ents. Les isan.!?res sont &par& par C.C.M. sur si- 
lice. A partir de 0,00236 mole du dihydmfuranne 5, on isole dans l’ordre d’Blution : e, 290 mg 
(37%, F = 63’C) et 2, 440 mg (56$, F = 81°C). 

VonnLe~ nwnehiques dEpo&eb : Les tableaux 5,6,7 et 8, donnant les coordonn6es des atomas lourds et 
des hydmgGnes dans la maille cristalline, ainsi que les parar&tres d’agitation thermique anisotmpe 
sont disponibles sur demande au Cambridge Crystallographic Data Center of the University, Lensfields 
Road, Cambridge, CB2 lEW, (GB). 
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