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Nms avms mtrC r&-t 1’intCrtt de 18 dttemlnatim des partattrss gbadrriqms des 

a-b&tymlactoms P l’Ct8t solids pour unc dttdc pdcise de lam tquilibru ccmfonmtianntl 

solution’ et, par wit de cau@.mxe de leer fiactivit6 dam Ir foxmatian &s butifkCUds2. 

en 

lm qurtre a-brvwhtymhctcns CtudicCs 1 l’hat s&i&, de forule g&&-ale 1 (luctmes 2,3, -- 
4 et 2) * edoptmt 

les confommticms 
I 

l’met ou l’mtre &s chx conforrPltims emelop5 a 

classiquss &s butyrolactuus a 1’Ctat solids3 aussi 

et b & schk 1, qui sont 

bien gu’en solution4’s16. 
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inverse de type b (gui de plw, appemft beawmp plus plate qua les cmformtioms a prW!dentes), 

hien qu’clle ne JiffCro de S we par la stdr&chimia des centres rsy&riqms de la chati dihm- 

cmprvpylc. h effct, ces deux lactcmes tribrudks 4 et S smt obtemes 3 m-tir de la dnc lactonc 

@thylCnique 2 par addition de bract B O°C (prorhlits de W-u&A&m) 

2 (F - 98s1Oo’C) + 5 (F - 148.C) 

lmrs spectres M en solution rftilent ln nbnc totala invtrsion de cycle. LR lactone ptir- 

seur i agparalt cam un &luqe a ports egalcs das deux conformations t et b_ slors w $Anlc- 

rrcnt, lorsque R est m mste hydrocarbure non poloire (rliphatique ou araatlqw), Ia confonmtion 

5 l st plre ou pr&kminante. 

Et&e dcs stnwmmw cristallines de quatn lactarus : 
- la (,)(2S,3R,4R) komo-P -l-f pkk?.mncfc-4 tiyw&uAune, 2 

- la (r)(2R,3R,4R) hum-2 &yt-3 m&tijcL-4 b&ywCatione, 3 

- la (:)(ZS,SR,lR,l’S,2’R) hmw-2 w-3 (&&mu-t’,Z’ w&)-I ti+wlactone, i 

- la (:)(2!5,3R,4R,l’R,2’S) km-2 &yt-3 (&km-1’,2’ @.0&I-4 krigmtL1ctDne, 5* 

k mocristaux sant obtems par &mpratlm lmts de la solut lm dam l’dthcr de pbtmW6ther. 
Irs dmn&s cristallographiques smt rt&s clans 1s tableau 1. 

bkauhe de6 irrfusbi.424 
hs msurus des intmsitbr aat 6t.6 effectu6es 0 tqA5ratur-e ambhnte en utilisant la radioticm 

h du mlybd&e (mmochroaateur de graphite) avec m balayage en w - 28. 
Irs parAlrrEtns des milles ont btb &tennLnEs par offinemtnts per mindres iarr+s &s positions de 
25 rCflexiau (12’ < 9 8 IS’). lrbs intensit& de 2 r6flsxioru btims, msur&s tmtss les 2 hams 
sent dem.m!cs constantcs pendant les du&es des mrqistrmmts sauf dam 1s cas & carrpd 1 aI 
une dkroissaxe & 41 a BtC obsem!e et uxrij$e. 

les comxtions de kmntr et de polarisatim ont Et6 appliqkes ainsi qx les comxtim 
d’absorpt ion, lcs factmrs de correction mxinm et minimn pwr 10s diffdmnts capotis Ctant res- 
pcct ivemnt 
(1.52 et 1). 

: caqmd 1 (I,14 et l), ccqm& 1. (I,35 et l), coqmsd 4 (1,98 et 1) et c-d 2 

Tableau 1 : Dotis cristallogmphiqws, 

: 4 s : 4 - - I 

: Hsse mlairw (1) : 2SS 1 
92'C 

: 297 2 
lU’C 

: J71,8 J71r a 
: Fusion : 91-1wc tcdc 
: Systh crlstrllln : htiwtud~ : thoclinIgur : lbrrocllniq24 : TrlcllniqH : 
: crag rptial pkr : Pi 
: t 

: J 6) 

: : 
: 

: b (h 

: 

c 0, 
: : 

11*571(S) 
: 3 (') ?2,19(2) : 
: 6 (‘I 96,0(2) : lOS,27(4) : 89,20(2) 

: v (It') 
t (‘I 76,35(l) 

2y lS22(1) : 1154(l) : 577(l) 
: Oc(~.ca') 

&,.I 
1.49 2.17 2,17 

: b (cm-') UP1 103,s : 103,s 
: Dironsiau & crrstal (LI) : O,S2 x 0,JS x 0.28 : 0,SJ x 0.24 x 0.13 : 0.24 x O,Jz x 0.38 : 0.2~~;3&0.40 : 

: Difftactdtrw : Philip R, rIMI : PhilipsIsrrlfO : milqn pv tl00 : : 
: lAt$'M d4 blJy¶#J : I,2 l 0.54 tpa : I,2 l 0.34 tge f 1 l 0.54 tfie : 1.8 l 0.34 tp3 : 
: 8 IlrlKcs (‘1 2-a 2-2s 2-25 l-23 : 

. ~flr~lal* rYI*s ISU 
:E 

2Olh IS91 
: til'lC\ IoIl% L~cmsclvecr 1075 
: LrrtErc Jc d&x F,k Fl 
: Fro&rum & cdcul !A : 

F de_(F) : 
I ‘S’ 

: R 0,OY O.OSf : Y%Y 
FcEd:’ i 

0,osi 
1% : 0,Oss 0,067 : 0;043 0.059 

ks atoms da broea des ccqmsks 2 et 3 cmt et6 localids pw intsrp&tqtion des fomtions de 
Patterson, ceux des cqmsbs 4 et S x l’arde bu prograam mltm & SEUS . his des dries de 
Farrier mt pennis la locrlititicm-do tms les atQpcs autres qm les atcms d’hydrq$ne, Tals ces 
ataus ont Uti affint!!s avec des facteurs d’agitatim them&w anisotmpes en tenant canpte & la 
diffusim mle du brum. ks atants d’hydroghre ant Et6 t&s et l ffin&s diff6rerrwnt suivant 
les coaposfs. b fin d’aff 
siduels inferieulr 3 0,8 eP 

mmt, dcs dries & Fmrrier-diffkme niont rsmtr+? que des pits ti- 
-3 pr&s des at-s de bm. 

ks principales lmgwurs des liaisons entrc atoms lowds et 1-n angles de valence sat don- 
n6s dans lcs tableaux 2 et 3, tes cycles lactmiques avdc les valeurs de qmlqws di&lres (mdocy- 
cliques et entrc substituants) wnt rcp&cnt~s dam la figure 1. b valdur des autns JiMres est 
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IA conformtim & vie ust d6crlta pr lss para&trsr & pseulorwtatkaa P et Trn : 10 

Parr 

niedrcs 

1cs 

vi 
substltmnts 1eW carrttm axial ” (difftnmce fi - TV+, dts 

IAleau 2. tm~rs des liaiscms &et angles de valence (‘) parr les lactcmes 2 et 3. 

lcqam br 1tbms 

l.rtuw 2 lxtaw -’ 

bl 
lxtma .t 

C(l) oI1 C(4) 111,l (4) III),1 (J) 
o(1) C(4 WI 102.7 (4) lM,O (J) 

1,192 (I) 
1,417 (IO) l,S17 (I) 
1,497 (I) 1,522 (6) 

CC--F (W 1,352 (IO) 1.596 (7) 
C(42) C(421) 1,519 (7) 
C(44) C(441) 1,516 (I) 
C(46) C(461) l,S2l (7) 

45 \Ibl 

IAS ConfoNtioru E et b Q1 ScMm 1 (T4 - 0) sont caract6rWes par des angles respectifs da 

psabdorotrticm P 162. et P - -18.. Cb (fig. 1) q.ke Its fpmtre lactarcs sent assez pruches 

de ces ccmforrations cnvsloppes idbales. IRS tmis lactcmes z, 1 et 2 smt bian du type S (~2 < 0, 

ccmfonnstim 2 ) . les signes &s d.iWrcs de la lactam 4, taLls oppsds 1 ceux des tmis autres lac- 

tmcs, scmt caractCristiqucs de la conformation b (de type N, ~~ > 0). la lactme 4 prI!sente dmc 

me inversicm du cycle par rapport mu tmis artres. De plus, tlla pr&nta M gauchissmmt ‘I - 

26* exceptiomellmmt faiblt. Rus les diWns & la ml6culc smt plus petits qua dans Its this 

autrcs lactmcs (la mldcule est prticulibrewnt plate). Cutte dimimtfon & TV parr me conform- 

tim nod n’est pmhblsmsnt pas forhrite. Par axaple, 10s rewl6oridor axirtaat dam des cmfornr- 

tims NauS; m note qu8 10s valaws lcs plus Blevks & TV se remmtmt duu Its confonatiau 

sud et les valaws les plus basses paJr les conformticms nonl, bicn qut les moywmes g&&nlts 

Fig. 1. Confomtion des cycles lactcmiques. Valeur des diMres endoc~liiquas et entn substituants. 
Caract8re axial &s substituants 
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Tableau 3. hgueurs &s liaisau (1) et angles de valence (‘) pour les l=tatas i et 2. 

BRR(1) C(2) 

Lrtcns 4 

l-937(7) 
BRRc2) C(5) 1.97S(7) 1,947ta1 
m(3) C(6) 1.952(7) 1.946(9) 
O(l) C(1) 1.36149) 1.34(l) 
O(1) C(4) 1.438(9) 1.457(9) 
O(2) C(l1 1.199(91 1.10(l) 
C(1) C(2) 1.51(l) 1.49(l) 
C(2) C(3) l-49(11 1.sot1, 
C(3) C(4) 1.550(91 l.S3(1) 
C(4) C(S) 1.53(l) l.S111) 
C(S) C.(i) l.SO(l) 1.5311) 
C(6) C(7) 1.52(l) 1.52111 
C(31 C(31) l.SOIl) 1.5011) 

Brl ,w 4 1 
2 

1 

Br2 

Tableau 4. DiMms des l tms lax& des lac- 
tones 2, 2, 5 et 5. 

: 
:--L-:A: : 1: ‘:I: 

-:-_: 
: OI-ClC2-Br : -100,o : 147.0 : -lf9,7 : -99,o : 

i oz-CICZ-u i -1U.b f -l&I*2 ; 162.7 i -156.6 : 

: bC2Csu : a1,a I -157.1 I 1470 I 
4 

02.6 I 

i ci-c2~scsi i an,a i a6.4 i IU,~ i aa.5 i 
: c2-ixJZS- I 155,8 I 160,7 I 99,t : 152.0 : 

f GI-cxx-01 i -aI,? i -as,2 f -1u.s i -Is,4 f 
: CSg-C40t-Cl : -lSO,S : -1s2,; : -112,4 I -14U,6 ; 

; C4-OlCl-02 ; ; -179.1 ; 179,s f 

: Ol-C4CS-c6 : : -64.a : -54,s I 
; OldXCS-BrZ ; : i 57.2 ; -179,s i 
: C3-C4CS-~ : : 172,6 ; -170.9 : 
; a-ma-R2 : i -65.4 ; 64,s i 

: CI-Csc&-c7 I : -179,ll I -ti,8 I 
; C4CSCbBrf : i -58.7 i 170,a ; 
: Ir2-cYz6-0 I : : ss,2 : 57,2 I 

: : 
: tl2-CM-tu : as.3 : -x,7 : lSJl.6 : 85,6 : 
i to-CSCI-tu ; -35,s ; 3?,1 f -2?,7 i -34,X ; 
: luGscsS-~5 : : -6S,l : -175,l : 
: t&csc6-H6 i . i 179 i_M i 

h’.B. Las dlMrss auky~liq~~ et mtra 109 urbstltunts &J 
c)tls lrtcniip wmf dan6s duu la f ia. 1. 

Las qwtre damiera dlMrvs (rrtrr nrbrtitumtr II) 
sun obtmus en prawn paur C - ii lus dirscticms de* 
bissattrcrr kr diMres bn l t- lands. 

m cs duu 4 l t 5 Qu c41 chu 2 ot 3.tl.a nrhoutim hs 
l tQIs tit illaigrbs duu 16 UbTmlx 2 l t 31. 

b) uy1.r b nlr*a 

lrtaw r 

CL41 O(l) C(1) 110.6(S) 
O(2) C(1) O(l) 121,6(7) 
C(2) ccl) O(l) 109.2(6) 
C(2) C(L) O(21 129.2(7) 
C(A) C(2) m(l) 111,7(S) 
Cf31 C(2) nRR(11 113*1(S) 
CI3) C(2) C(1) 105.2(6) 
ct41 C(3) C(Z) 101.9(C) 
C(31) C(3) C(2) 116.4f 7) 
C(31) C(3) C(4) 118.0(7) 
C[3) C(4) O(1) 106.0(S) 
C(31 C(4) 011) llO.CI6) 
C(S) C(4) CI31 118.4t61 
C(4) C(S) BRR(2) 109.0[S) 
C(6) C(S) m(2) 108,0(S) 
C(6) C(S) C(4) llS.9(6) 
C.(S) C(6) MR(3) 109,0(S) 
C(7) C(6) U(3) 107.0(6) 
C(7) C(6) C(S) llS.6(8, 

Artam 5 

109-O(6) 
l21+3(8, 
109*4(71 
129.316) 
107.0(6) 
113.8(61 
103+6(e) 
100.6(7) 
109.4(B) 
11s. 3t.a 
lO3.4(0 
106.1(6) 
118.4(7) 
106.8(C) 
112.2(L) 
114.2(7) 
109.016, 
110.1(7) 
llS.2{9, 

Fig.2 k+Ue sth6oscopi~ da la sills cristal- 
line de la hctons 1. 

& la nille cristal- 
3. 

apparaissent voisines ‘*_ LB diffdrawe des 

valeurs de TV deviant tart a fait netto si 

an carps= lcs enrugistrsrarts gqA.iqles 

de fdquxes mtre 10s focms mvcloppcs 

ditcs 2E (type sud) et 9 (type nord) des b 

rmcl6osides com%pmdMt A Ty)s calform- 
12 tims a et b . - - 

L’mpilemcnt cristallin phente tgalarnt uns diversitt intmssmtt. Ainsi, dans lo mflle 

cristalline de h lactare 2 (fig. 3), on note q~ chque ~U!cula oriantu l’axe de sm rdsitylt 

vers le bw Cquatorial & la mlkule voisine. la distance mssurda antrh la m et le centrc 

du ahityle est seulcmnt 3,87 i. Cette dispositim pQ”yjt corrmpcmim A l’existeme d’m poten- 

tie1 attractif Br - Ar, cm il a W! signal6 ailleurs . lhs Ia mlbeule 2, l’arpilemm tst 
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twt B fait diffhant : cpatm ph&nylsr fornart lcs prois d’wm uvlt6 h@wpMe Qrrt le camwr- 

cla et le fad salt les d&x dthyles cmbrcs sur la fig* 2, Avsc 10s hctaws i et 2 (fig. 4 et 5) 

ne caport~t pas & gnaqm l rmatiquc, l’erpil~t est bemcalp plus siqle, 10% cycles hctcmi- 

qws odoptant me dispositim the-b&k. 

Pan interprdtcr la diffi4rua des cxmhrorticms des lsctmms tribroldts i et 2, mus cxaah- 

mns d’abord 1~ rdnrltats & l’bnds IW en soluticm. 

Fig. 4. RaprCsmtatim U7EP de la lactans 4 Fig. S. Rsprbsmtatim C#EP de la lactom 2 

Etudt cmfcnmtiomelle en Jolution. 
hns le tablsm 5, rms awns dkrit Its spactnzs FW des lactates 6turMes par rayons X et de 

quelqies mtrus lactmes de type 1 caportant un grurpe R lliphatiquc (mm po!aire, prrarnt h@ro- 

carbo& m polaim, cmportmt d8s halogtnts) . I.e tablem 6 correm qLltlquas lactorms sttlboiso- 

aPres des prk6dentss. Tws l&s spectres d&rits scat affmtu4s m solution dans CIK13. IAS spectrcs 

effectuts dam C6De pr&entent Its rpbrcs carplagos rreis des dtplacaacnts chiniquas parfois diffC- 

rents puuvam aider P la lecture des spwtres I 80 Mtt, 

cpb deb mv:cculeA a rub- R potit. 
IA! siqrla emmen des carplagas dam 10s mMkulss r et 2 mmtm w’ellss &optmt m solutim 

ww caslfcmmtim prkhimnte uvlogue P cello de I’btat solide, y cqrris en cc rp~i cammm 

l’orientaticm de la c.hYm. 

L’txrm de la cmfomticm stable de la lutme 2 (ccmfmutim du type * lOntre qus la ml& 
cule cmqmrte m erxhatint en zig-zag de six liaiscms IIZ-CZ-CS-C4-CS-C&B3 (fiq. S et 6). St 

Tablau 5. Span-c IWd des lxtums bu type 1 B t 
T 6 en pp~. J en tb, analyse du ler-omit 

ratura mbiante, dans (pc13 (TW interne, 
80 Htz). 

Y 

-X w R 

1 

X,Y n i,h 

: . BriL)12 : ek3 i mu : blIs 
: 

: :R :90 : bib : &&I i J)t2l1J i JKJlW i .RIWM i Jlw : b \h i 

;z i CbHS 
I 

X ; r,12 j 2.M j Cl,49 ; 5.74 : : 3,s ,b i 

12 1 Y : 4,IP : 3.05 : 0.84 : 5,7b 1 
: : 80 70 : 

dsityh : : i 7.75 I 5.5 I :tm 0: 
; 8.1 ; (0,I) ; 10 ; 0 100; 

: 2 ; (R,S)C,H+2 X : 4,OS : l,lS : 1.12 : 4,82 : 4,Z : 4,% : l,?S ; (0.5) : 4.2 i 11.4 : 2,s IlnO 0: 

is : propkyle X ; 4.1 ; 2.7 ; I,07 ; 5,OS j 5.42 : S,RS i 1.5 ; 5,fS j 6.0 

x I 4.0s 
: 7.25 j IS j 55 4s i 

: 23.9 : O,# : 4.68 : 1.2 1 1,s : O,OS : J,2S : : :I$ 17 1 

i 6.25 ; 4,o i 7.5 ; 

;f : Pww* Y : 4.6 : 2.81 : 1.05 : 4,93 : S,S 1 6,l : t,S : 7,ZS : 7,ZS : 7 ; .tb,ZS : 

;'O;pq@ Y ; 4,7b i 2.75 ; 1,0 ; 4,SZ ; t,ZS 1 I,bS i 1.0s ; 6,s ; : : 
: : I : : 

W.B. I'/ In cm@- &s dthylrr M MS ti 8~ W rant tarjmm mspatimt -fir mtm 7 et 7,s tlz QI 



6362 G. DANA rl a/. 

Toblcru 6. Spectres IW CM lstaws ch type A (stCrbaisatrc8 
intrme, 6 m pi, J en Hz, a 80 Wz). 

de 1) , en solutim dms al3 (TM 

3 

. : 
: :R Br :M :&KS I oki 

; 
:4tU :4HS :W : S&7 : .Rlm i .ncJ~ : nut6 : Jela i I& \p : 

: ,, : 
:-: c3)‘s~z x i 4,49 i 2.7 j 1,lI i 4.74 ; 4,14 ; 4.5 j I,% ; 6.25 i 8.8 

: 11. i ptKQhyl* ); I 4,44 : 2.2 : 1,l : 4.48 : S,2a ; 5,94 : 1,7s i 6.2s : 9 

j (0.5) i 10 f 

: 7.7s I IS 1 87 1s : 

; 11 ; prowls x ; 4.45 f 2.2 ; : 4.2 ; 
: 

:a,0 ; 

; ” : pruphyle s : 4,lS : 2.4 : 1,lJ ; 4,JS : 5.4 : S,U1 : 1,75 ; II,4 : 9,s I 7,s : IS .94* 6: 

ill; propyle I’ i I,20 j 2.13 i ; 3.u i i . i II,0 ; I : 95 S’ i 
: : I * : : 

H.B. 1’1 lw caqlmps &a dtJlylsr am ia et l m MS xmt mpati.t caprir entm 6,s l t 7 tk QL mcrn 
6 et 6.5 tit. 

2’1 les l&ztQII 1s l t 15 n LQlt ps ¶dpmblm par cm (apdns b dbn#ms mricJIis). 
91tS (voir t&b). 

ctt errh&ewm les hydmg&ws t3, H-4, H5 et H5 smt dispods de fap qu’il n’y sit japais d’in- 

teractim entre da..tx substituants volminewr. L’wm de ces interectfm f-1 est cm 
14 

* 

Fig. 6. toctonc 5 (confonmticm t r4klls) 
JWHS - 11,4 Ifz, JliSH6 - 2,s Hz 

Fig, 7. Hfse an &vidcnca des intexxctims st0- 
riques duns la confolrtion 5 (hypotJ+ 

I1 apparart que cc miniam d’interacticm est a l’origine de la cmfornatim a de la lactom 5. 

Rk effet, si m essaya de caastitmr M bnchtnaasnt a~logu6 pour la lactans r, dans sa cmforra- 

tim ‘, il restera toujam, ti m dchanpsurt 10s positlau de Br3 et de k7, ~LILC interxtion 

iqmrtante entm k3 et Br2 (fig. 7). 11 n’est pm possible par rotatim a~tam de la liaise C4XS 

da trwver me cmfotrretim da tp 5 prtsentmt mins d’interactions steriques. 

lo ccmforrptim Hklla b de la lactuw 5 (R axkl), pmt Ctrc d&rite P l’aide de dmx ClrhaTne- 

mnts Cl1 zig-zag Brl-C2-CS-U-H4 et (KG)CS-C4-CS-C6-0, cc dernier dtunt q~si-coplnrmire. (L’bcrrt 

des ataPts C3, C4, CS, C6 et C7 8 1aJr plan myen sst carrpris entre 0,02 et 0,06 a dam la stnuz- 

tura cristallina) (fig. 4 et 8). Duu l’m QU l’mtm da ces mch3nmmts, an obsem quo l’hydro- 

gene HZ axial est caprim& cmtm Br2 (distaxe nwurk dans la cristal 2,77 R pmr me sarm &s 

rayons de \%n &r kbals I,95 l 1.2 - 3,l S I). Cette disposition explique sans darte la dtplaceant 

chimique 6H2 - 4,72 pp~ inhabituel (tableau 5) pmr Its lactones & tyIx 1 lorsqua X - Br et Y = 11 

et l’aplatissemmt du cycle loctonique (lm - 26’). 

L’exmtm des caqlages cle la lactme 11 (teblm 6)) rrmtre cpe lo mol6cule est dans une con- 
- 

fOmtim 5, ce gui se&de logique a~#: R et u&hyle 6qmtorimx et brae axial. Daru cette llc- 

tone, la cha1ne dibmmpyle palt @km I’S, 2’R cana paJr 4 ou l’R, 2’S CCWVM pour 2. ~LJU le 

premier CPS (fig. 9), m I&t trwwar un ernzha!mmnt zig-ug russi fantile CFL~ celui de la 

lamme 2 (fig. 6). LUS carpl~ges cormspuxknt blen am va.leum txptr~~l~. hm l’mtm cas 
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(l’R,2’S), (IZI IW truw PS de conforastion de tYps i cntihmt satisfaiwnte. I1 dlsrait darr 

qw la ccmfiguratiar de la &&be 5oit 1 ‘S,Z@R. 

la lactaw 8 IIE ccqaxtc parr les pr0tcm.s ch~ cycle qus &s cauplages cis, peu significatifs 

parr l’&Ule c#mforartiormslls. Ds dss les carplag obJsw plxlr la chaY.lw alt dss valarrs soy- 

enruzs et il n’est pas iqwssible quc clans ce us, la rolbculc p&we m dlmg~ da plusiaurs can- 

fornet ions 

Cad de6 wUcu&cs 11 rubbCCIarrt R non po&&.w. 

lJne prenihe discussian cmemant l’analyse conformati=lle EEI solution des hctorrs z et 2 

a tt& hammt plblidt ’ . 
bus y mm5 fwntrC quc lo conforrration B (s&h 1) sst largsrant p r&4nlrwte, probablamnt 

pure pr J et voisinc & 821 pour 1. Les carplaps calculC3 parr chwxu3 des confonmtions Etaient 

4!~1u&s au wyen de 1 ‘@aticm 443 Karplus (I) : 

PVCC n n 

vi& do 

nxwhtrent 

protons) 

5Jlti - (7,s - COS4 l S,b cOS24) (1 - niUi) (1) 
0,l et n - 0,2 p<lur les carploges tmns et cis (rwpatiw3wnt) et Li les tlextrcm&ati- 

gmupe des rubstituants. 

we Ies valeurs rrpyennes 

sent assez pcu variables 

0’ 

4’ 

4- 

(Rappelcms QJC les directions &s 

LCS 

des 

JUlYhS 

d iMrcs des substituants V~C~IUUJX du cycle 

cristallographfr(ues ccrwmant les 

157 t l* pour &ux direc 

86 2 1. paJr daa diras 

36 2 2’ pur dauc subst 

hydrog&bes sent tclujours 

les 

toriales 

tiau biaxin 

ticms biJ!qua 

itaiunts cis 

&terminhs cm le 
1 

bissectriccs &s atarrn lcwcls corrcqxxxlants sur la projection du W ‘). 

lactoncs 2 et J 

(at-s lourds (~1 

5s directicms des 

La structure trxawk pur la lactone 2 confirsac la validit de ces valaurs de 0 pr ce q.~i con- 

ceme la confomticm a. En revax& la stnxture de la lactaw 2 conduit B des valeurs ~oyenncs 

diffhantes paw la ccmfarnatim b B cause de la plus faiblt torsion de cFle (fig. 1 et tableau 4). 

Sur l’ewehlc &s substinunts ch cycle, an observe Its volsurs : 

4’ 151 2 lo parr dmx dimctiau trans biaxiales 

#I 85: lo pour deux directions tmns bitqwtoriales 

@ . 27 i lo pour daa wbstitxwts cis 

Nous pawms qligrer ces valarrs P l’analyse confornstiorrnelle de la Iact- 2 en mlution. 

Son cqlage JWH3 - 3,s Hz est la T pond&r& de la contrihrtion de la forra i (couplags bid- 

quatorial de 1,76 Hz corrtspwrdsnt B o - 86’ et AII - 1,95 pcxlr CPI bnw axial ‘) de fraction Q- 

lairs a et de celle ba la forrrt b (cauplage biaxial de 10,6 Hz correspaxlant a 4 - 151' et AI - 

0,87 1 , pr un bror wtothl) de fruticm molaire 1 - a 

1,76 a + 10,6 (1 - a) - 3.5 (XI a - 0.80 

ts hmnc 2 ptesmts dcmc envIm 20% & forms b. Cb retrcuve epprohwivaart la valarr PM- 

dnwmt calcul4e (181) I. IA varlsticm xste dans les linites d’incertitule de la tithods. 

L’application dc ces darn&s cristallographiques au cazplage JWi3 trans has rutres lectorws 

des tableaux 5 et 6 prtsentant un grwpe R mpolairc dome les pmrcentages & furms t et b imli- 

@es dam la dcmih colaaw. 

ta lactose 5 pkentmt lcs deux conforaatims en q.kantit& a peu prts &gale. Ouu tars Ies artras 

cas, la form a pr&hiw nettewnt, 

(31 utilise prirwipalcmcnt 

sont franc-t diff4hntes 

Its couplages 
1 

trans dat les valaws calculus vr les fonrs 

Gas de la lactaw 6 : JH2tt3 - S,75 Hz ______~~~~__~~~~~~_ 
3 Rr R 

\ 

ler atom Gruqt Xi Xi 5, - 

/ 1 1 2,% 2,% 2,% 0,76 

/fCH -cH \ 3 2 2,SS 2.55 3.08 2,815 0,615 

am-wan 2 0 2 2.28 2.41s 0,215 

4 2,ss 2.56 2,sss o,sss 

AC2,3(3 - 1,945 

a et b - _ 
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L’ClactmnCgativitt 

G. DANA et d. 

& grwpe IS est calcmlbc, Pa_~r R4 (C4021i3) pot exqlr wlcm la form18 : 

X4. 4 
9 9 2,Sb 
2 3 

2,ss +5,44+T;F6 

myam EIi am-e 1’6lectrcn@tivitb &I ler atas et calle & gmqe. 

C&I trove patr Ic d&Ire C2-C3 de 38 hXuna 2, me va.imr bfii - 1,945 pratiwerrant tile p 

calls p&c-t calcu& ’ par co ditdre dans la lactose & ayant scm bnna axial. On rvrit 

la lactom 5 

Ava lc nios 
clmns la form a 

Rwr cetts m&m 

qlriqrrsrnt que la valarr comqxmimte mr m brar, Equatorial est C2.3 - 0.87. 

parr la form 0 * - 86. et t - 1,9S et pczur la form b 0 - lSl* et & - 0,87 : 

forw a Jctic = f(86) (1 - 0.1 x 1,9S) l 2,18 x 0,805 - 1,7s 

forac b J&c - f(lSl) (1 - 0,l x 0,87) - 11,64 x 0,913 - lo,63 

1,75 a + lo,63 (1 - a) - S,75 a~ a - 0,SS 

carports drrnc environ 55t de folms a, 

substitusnt R - pro#nyle, la lactcm 14 (J?QH3 - 11,4 Hz), a le bmnc bguatorial 

et 10 bm axial dms la form b : 

form 5 : Jcalc - f(lS7) (I - 0.1 x 0,87) = It.61 x 0,913 - 11,s 

forms b : Jcslc - f (83) (1 - 0.1 x 1,95) - 2,tS x 0,805 - 1,8 

11,s a l 1,8 (1 - a) - 11,4 a~ a - 0,99 

lactme, m peut tgslcmnt tvaluer a B psrtir de JKW * 9,s Hz. IA valarr t3,4(11) 

cala116e ccam pddchmmt sst 2,00 idmtique B celle dgelemmt tmwde paJr la lrctuwi 2. QI 

pmrra &nc 

torial) t : 

S m2,O pan la form b (bm axial) et I: - 1,67 pour la. fome Q (brarc Qua- 

forras i : Jcrlc - f(tS7) (1 - 0.1 x 1,67) - 12,6 x 0,8Sf’ - IO,5 

fonre b : Jcllc = f(83) (1 - 0,l x 2,0) - 2,25 x 0,8 - 1,8 - 

10,S a + 1,8 (1 - a) - 9,s a~ a - 0,119 

Ir difftrwm de 101 mtm les dcror mlwrs crlculesJ est irportants. EXle r&ultc prdhlemt 1 
d’me muwise cmnaiosance des par&tms 1 ou e Pmr la form h de la lactom 14. I1 s’rgit hicn 
d’una confomtion B brors uinl, mis avec un bmm wi @sente utm intemcti~l-3 diuiale &MC 

R. Rur le nmrmt, nam n’avcms ps sneom de bon mdtls parr cc type de cmfonmtim. (h part sm- 

mnt dire que la canformticm r est largemnt p&u&ante (a = 94 2 51). 

Rms le cas dus grmqes R polains, l’utiliwtian quwtitative de ccs carplrges au myen de 1’ 

6quattm [I) n’cst Pas satisfaisunts. I1 rppara$t quc la cMne polaih et 1s groupe a-brmo~tyro- 

lrctcmc excrunt des intsractiau palaims ou stCr&&latrmiqm sptkifiqm q~i crknt des pertur- 

bnticns notables sur les fanctiau d’blectronCgativit6. L’existence de petits carplages (infkimrs 

a 1 ttz) dans 10s lactmes 5 et 2 &mtmt par exqle me i.qmtmte cwltatim de csrtaim para- 

atrts 3’tlectm%getivitt &wmtwllamt en reloticm mm me prturbatian de5 angles & valm 

ou des longueurs & liaison 16 . IMja dans le grarpc a-brumtmtylPlacto, ces PmamFtres smt sm- 
1 siblss P l’orientatim du bmmb . 

En con&&m, Ies quatn lactones Ctudiks par rayms X smt toutes dam uw conformtim mvb- 

logpc du &wz type a ou b &ns laquelle, suivmt Ies cas, nms avum trwv4 les ms R, Fk et Br - - 
+mtoriaux ou axiaux+ h lodifimt sirrplarnt la cmfiguratim rbsolw du ler carbcm asyrrStric(ue 

de la chaS.ne R, il est possible d’inmrscr le cycle de la cmformtion 8 clrssi<lue a la confomatim 

& obwn&e direct-t pmr la premike fois. I.& LnterprCtntim stCrique de cet effet sttr&chimi- 

que lointain suf la confomtlm ch cycle est promo*. 

tes pPrrarEtres anguloires obsen& psrmcttent me orrplyse ccmfonmt~cmelle prkfse pr IUlJ en 

solution, lorsque le grarpa R est pmwnt hydrourbont, LE cas des lrctirner 0 substituant R halo- 

g&n4 nfkcssitc mw btie plus perticu1ih-e actuellemnt mtnzprise en ~ra.ll8le avec celle de m- 
17 

lklllcs tbtrahydmfumJmiqzs halogEnks . 



Confonnrtiom da a-bromobutyrolrctoncs 

Tableau 7. Gmrdoldts atmicpes de la lutons 3. 

0.8323(2) 

X/A 

0.7449(2) 
0.7619( 3, 

0.62471(3) 

9.7136(21 
0.7639t 21 
0.8366(2) 
0.7668131 
0.9061(21 
0.946412) 
1.0065( 3) 
1.0285(3) 
0.9885(31 
0.9276(31 
0.9305(31 
1,0943(3) 
0.8879(3) 

X/A 

0.6791(41 
0.8568(41 

Y/B 

0.7249(61 
0.5848(6) 

0.65435rBI 

0.4761(61 
0.5082(S) 
0.5185(8\ 
0.4681(S) 
0.5776(b) 
0.5216(7, 
0.3623(G) 
0.2556(61 
0.3049(S) 
0,756-I(6) 
0.3067f9) 
0,1804(G) 

Y/D 

0.4399(4) 
0.3653(S) 
0.4118(S) 

z/c 

Oa4450(6) 
O+ 5540r6) 

0.5234618, 

0.4835(S) 
0.7245(G) 
0.586745) 
0.6835(S) 
0.7790(6) 
0.7820(6) 
0.6842(6) 
O.SBSO(6) 
0.6914(7) 
0.8878(71 
0.4790(7 1 

z/c 

ATOM 

Brcl) 
O(l) 
O(2) 
cc 1) 
Cl21 
C(3) 
C(4) 
cc 311 
C(41) 
CI421 
C(431 
Cl441 
(3145) 
C146) 
C(421) 
t’(441) 
Cc4611 
&TOM 

t-i(Z) 
H(3) 
H(4) 
H(431 
H(4S) 
H(311) 
Hc 3121 
H( 3131 
H(4211) 
H(42121 
Hf42131 
Hc44ll) 
I-It 44121 
H(44l3, 
Hlr4611, 
H146121 
H(4613) 

BfEQUIVl 

5.35(2) 
3.60181 
s.or1r 
3.5(l) 
3.6r 1) 
3.3(l) 
3.0( 1) 
4.3(l) 
2.9(l) 
3.1r1r 
7.9(l) 
3.9(l) 
4-O(1) 
3.4(l) 
4.0(l) 
5.6(Z) 
4.8(2) 

8f ISOl 

7. ‘jr “>I 
7.5151 
‘I.?(51 
‘I* ‘i( <) 
7.sc5,r 

‘7.5(51 
7.‘;(S) 
7.SIF.b 

7.S(5) 

7.5151 
-J.S(51 
7.5(51 
7.5(S) 
7.5f51 
7.5(S) 
7.5rs1 
7.5(5) 

0.697(4) 
0.736(41 
0.826(41 
1 .Oll(Sl 
1.001(4) 
0.778641 
0.803(4) 
0.730(41 
0.963(r) 
0.883(4) 
0.939/4) 
1.1022(3) 
1.1422(3) 
1.0855(3) 
0,8426( 3) 
0.92Slr31 
0.8677( 3, 

0.535(q) 
0.36419) 
0.448(91 
0.59(l) 
0.143(01 
0.645(91 
0.4GG(9r 
0.401(9) 
1),796(?) 
9.78(l) 
O-81( 1) 
0.1791r91 
0.3709191 
0.3305r9, 
0.2372(6) 
0.1311tbl 
0,0850(61 

0. J’IZC81 
0.>46(9) 
*).390(g) 
r).030(8) 
0.679(c(, 
0.743(9) 
I:*. 77LI’!, 
0.754(‘,) 
0.700(9, 
O-72518) 
0.608rcll 
0.8’/27(71 
0.8597(71 
1.0067(71 
0.4106r’b 
Oa4032(71 
0.5475(71 



Tableau 10. hmlau&es atmiqucs de Ia lactme 2, 

ATOM X/A Y/B Z/C 

&cl) 0.6110919) 0.30348t4) 0.20002(6) 
or11 0.3322(r) 0.2217(2) 0.088213) 
O(2) 0.3953(5) 0.3115r3, -0.0258r5r 
C(l) 0.4226(6) O-2640141 0.039115) 
c121 O.S565(6) 0.23B6r 31 0.075915) 
C(3) O.S327(6r 0.1634131 0.1173f6) 
cc41 0.3926(6, 0.1702( 3) 0.1659(S) 
C( 31) 0.544317) 0.1103(4) 0.0217(7) 
ct411 0.3129(6) 0.1026(31 0.1716fS1 
C(42) 0.3275(8, 0.0585(4) 0.2642(7) 
c:r43, 0.26211) -0.0051~4~ O-2707(8, 
Cl441 0.1795(91 -0.0270(41 0.1874(9) 
Cf451 0.1628(8) 0.0171r6r Ir.0980(71 
Ct46) 0.2300(7) O-0812(41 0.0873(6, 

Hf2l 0.6200 0.2430 0.0190 
Hc 3) 0 l 5660 0.15so 0.1760 
H(4) 0.3940 0.1920 0.2480 
Hl42) 0.3650 0.0760 0.3220 
H(431 0.2610 -o.r)310 0.3280 
Hl44l 0.1520 -0.0710 0.1940 
HI451 0.1250 o.ooT;o 0.0430 
H(461 0.2130 0.1130 0.0350 
Hf3111 0.5020 0.1240 -0.0480 
H( 312) 0.5330 o.os90 0.0320 
H(3131 0.6160 0.1080 -r).OllO 

1. 

2. 

5. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8, 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

1s. 

16. 

17. 

B(EQUIVl 

7.56f3, 
S.Oclr 
7.4f2, 
4.8(21 
4.9I2) 
4.7[2) 
4.2(21 
7.1r2, 
4.0(21 
6.4f21 
7.9131 
7.3131 
0.0(3) 
G.S(2) 

B( X90) 

T.R(SI 
S.Rl5) 
5.8(S) 
5.8(S) 
5.0(S) 
S.A(Sr 
3.8(5) 
L;.0(51 
5.8(T) 
5.B(S) 
4.8(S) 

J.S. QiARBI-Bpuwlfi, G. LWU, M, FWIUXME-LEUSALLES et C. BOSS, bkqn. Rum. Chute, 1388, 26, 

457 l 

a) J. MARBI- 8pIAwxG. M.S. KXULEERIOS et C. MNA, CM. J. Chum., 1985, 63, 2384 . 

b) J. QWZBI-8, M.M. ES!WWi et C. MM, CM. J. Ckzrr., 1987, 65, 2031. 

P. KOLiMER et A.S. BERG, Acta Chu. stand., Ser. B, 1979, 33, 755. 

a) C. JAW, R.M. MWO, at J. FCW, 1. 0%. Ch., 1986, S 1, 3946. 

b) M. FIQJERFDO, J. M et A. VIRGILI, Te,&uhhm, 1987 43, 1881. -’ 

D.J. KWPF, J. 0%. Ch., 1986, 51, 3921. 

Voir sussi pau la stabilitd de la cmfolmrtion ayant m diMm C-0-0X qmi-plm, lss crl- 

rsuls dc H.L. ALLIMXR, n&t dnd Appt. ckm., 1982, 54, 251s. 

C.M. SIEWRICK, (1976) WH.X 76. Pug&m 6orl cnybtal U!mcUu &umhM&n. Univ. of Cm- 

bridge, Ehglumi. 

J.R. CARNIl=, D,J, UATKIN, CRYSMS, M adwrsccd qrtalbgu&c cocprcfm ptow, 1985, 

Chmical crystallography latmatmy, Univ. of &ford, -lami. 

C.H. muwa, in -p&k c0rplLtirg 3, MS. G.H. suma, c. )sw;ER d R. axmm, 
0xforrl University Pnss, 1985, p+ 175-189. 

n) c. ALm et M. z!ju&GlWI, J. Ame. Ckem. Sm., 1972 94, 820s. -’ 

b) C. ALTC?U, tlcueil, f. Iloy. NeZhu&. Chum. Sot., 1982, 101, 413. 

R. lUXlJRT, &&.&, Sot. C&m. h., l!W, 2080. 

S.C. tMRVEY et M. pR4MMRA - V, J. Amu. Chw. Sm., 1986, ldf, 6128 (cf. p. 6152, figrrr 4). 

h1. EWA et E.I. SNYDER, J. ARM. Cken. Sm., 1966, I#, 1161. 

G.M. UKWMKID et C.A. KI?Gl!URY, J. chm. Sot., Mrk. II, 1973, 947. 

S.G. BRA=, 1. Chem. E&c., 1985, 62, 101. 

R.K. H4RRSS 

UK LrMfnD, 

G. IWA, E. 

1986, (R+nd). 


