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Abnxka& - The NMR npectrra 06 motecLLeed a and b 6houJ thc& Zhthe .&two @.mLL& pke- 
dent a c&a&y de&Lnined condo/unntion. The-tie 03 Kahpk equc&.ioy~6, compLe,kd by 
the co~~eIa.Gon~ with known chybta&?o+aphic b;thudWrti &OUAS an my vaI.uaiion 
05 the oXhe& angle,4 TV and 72 doh the *wo @m.L&en. Then, tiing AkXona equa- 
tioo1d hc&.ting to the p6eudotroXtion concepx, the con6ohmaLion 06 the THF hing 
and the otheh &he&& Anglo CVLC dtitehmined. 01e oboehve that the .t~w @millet a 
and b have condohmtionn 04 ZWO di&Xnot typed w&ch comp& uLith the tendency o’j 
the Kh ghoup to be. eyuatohiae and tti 06 the poti X ghoup to be ax.iuL. 

The .&udy 06 the inQkence 04 a buRfzy Nromatic ghoup lrm%iX~Ll M W& ti the 
examination oQ a compkte cycle 06 dedohmatiovts 04 the THF I,p6ercdoho&Cion cirr- 
C&L) in Saot, bhow .thaX the.be ~LNJ e44eotn CIJL~ btiong1y opposed. The btiiudied mo- 
&W&A a ove.ttap tw,U the beCtotr whe/rc? the XLUO condiCon~ LVW compt.ibLe 
(162’ ( ? < 19C’). The.mo&cui% b ove~&ap only a pti od thti+, allowed zone, 
which & heduced on accow& 06 thZ dipo.fW and &tic int~tioti be&een X and 
Y. ln addition, a b.Pigti Notih-skidt 0 obbehved (43’ < P < 66’ &&ad 06 
54’ < P < 90”) on accouti 04 the phobabk de5iciency 04 the chyb.taUogtiphic mo- 
d&. The moLecuRes c have a con~ohmation GMXUL to b. The moLc.cuIed 2 (b oh c 
uLith Y = tl) ougti to-be in a mo.‘Lc eyuatohiae condom&n [P VU&L~A alrornd 30" I.- 

Au tours de l'kquilibre d'anomkrisation (I), le cycle tktrahydrofuranne (THF) doit trou- 

ver deux conformations telles que le groupe encombrant Ar (phenyle, m6sityle,...) reste 

dquatorial alors que le groupe anomere X (Br, Cl, OR,... 1 bien qu'ayant change de face, 

x 
X Ar 

*--__ x 
(1) 

1 
retrouve une orientation axiale . En skrie cyclohexanique, si on considere les seules con- 

formations chaises, le probl&me n'a pas de solution. Nous nous proposons de montrer dans 

quelle mesure, avec un cycle flexible comme le thtrahydrofuranne 
2 
, les deux conditions (Ar 

equatorial et X axial) sont compatibles pour chacun des isomeres 1 et 2. - - 

Dans le present memoire, nous examinerons le cas des molkules du type 5, b ou c. Les - - 

substituants X et Y sont des groupes polaires qui ont tendance a occuper une orientation 
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diaxiate dans les sterdoisomeres a et 5, alors que dans b, - Y devra adopter une orientation 
1 

Cquatoriale . On peut done s'attendre que b et c aient des conformations assez voisines - - 

alors que pour a et a, les geometries du cycle THF doivent @tre tres differentes avec chaque - 

fois Ar equatorial et X axial. 

a b C .- 

La conformation du cycle sera decrite par La methode de la pseudorotation 3t4, a l'aide 

des deux parametres P et lrn (phase de pseudorotation et gauchissement du cycle). Les diedres 

endocycliques ~~ Cindiques sur 2) s'en deduisent par Les equations d'ALtona 2 : 

Tj = Tmcos IP + 144Cj-211 (2) 

Nous verrons qu'il est possible-par 

et T2. On calcule alors Les parametres 

tgp q I,70 x + 
TZ 

RMN de determiner dans ces molecules les diedres '11 

de pseudorotation par les relations : 

Le caractere axial d'un substituant 
5 

1,376 et 
T2 

'I =- (3) 
m 

COSP 
du sommet i est donne par La difference 'lj - Tj+, des 

deux diedres qui l'encadrent _ Une difference 'cj - 'jtl > 0 indique que le substituant 

axial est dirige vers l'avant (face b, tin par rapport a Ar pour l'enantiomere choisi sur 

Les schemas) et inversement pour une difference negative (face CI, opposee a Ar). Les schemas 

et la discussion porteront sur L'enantiomere 5R. Pour son inverse optique, Le signe de tous 

Ces diedres est inverse et P est augment& de 180". 

Resultats experimentaux 

Les derives dihalogenes CX= Y= Erou Cl) de type 2, ,t~ ou c_, sont obtenus par addition de 

chlore ou de brome aux dihydrofurannes 3, a basse temperature I'6 (schema I). 

Ar 
4 

w Ara----Y + A,- ay 

Cl2 ou Br2 

Schema 1 
4 4 

a+b cc+ d) - _ - - 

Lorsque Ar est un mesityle volumineux, l'halogene electrophile Y s'additionne uniquement 

par La face o opposee 5 Ar et seuls sont obtenus les produits fi et b. Avec les autres groupe 

aromatiques moins encombrants (type R-C6H4, avec R = H, pCL ou pCH3), on observe parfois ta 

formation de petites quantites de produits de type c resultant d'une entrkede l'electrophile 

par la face 6. 

Les spectres RMN de 'H des tetrahydrofurannes dihalogenes du type _ a ainsi que ceux de 

quelques uns de Leurs derives 
6a,7,8 

sont decrits dans le tableau 1. Le tableau 2 concerne 

Les molecules dihalogenees de type b ou 2. Sauf indication contraire, les spectres sont ef- 

fect&s a temperature ambiante. Les deplacements chimiques varient avec la temperature et 



Dihalo-2,3 aryl-5 tttrahydrofurannes 3373 

surtout avec La nature du solvant.(H& et H4f? peuvent s’inverser entre CDCL3 et C6D6, Pour les 

mol6cules a). En revanche, Les couplages restent constants. Les 6carts entre H4cc et tl48 sont 

plus importants pour b (=0,5 ppm) et pour c (21 ppm) que pour 2. Lorsque ces protons consti- 
- - 

tuent un systeme AB fortement coup16 (mot6cutes 5) tes couplages sont, soit catcutes par ta 

methode des sous-spectres (systLe ABMX) soit &al&s par le programme PANIC de Bruker en 

utilisant chaque fois le solvant le plus favorable. 

Les molecules de type 2 ou 2 sont caract6risCes par deux couplages Rhans petits (Jii2H3 = 

0 B 0,5 Hz et JH3H4 = 0,5 g 1 Hz) correspondant a des hydrogenes HZ, H3 et H4 kquatoriaux, 

done B des groupes polaires X et Y axiaux (fig. I). 

NouS awns enregistrb LeS spectres avec le maximum disponible de memoire (rCsolution meil- 

X. H46 H4R 

Y i HSCl 
a) liaison Q-C3 b) liaison C3-C4 c) liaison C4-C5 

Fig. 1 Representation des diedres autour des liaisons C-C dans les molecules de type 5. 

Tableau 1. Description des spectres RMN des composes a (6 en ppm, J en Hz, spectres 6 250 MHz). - 

Wplacements chimiques 6 JzJLaw : Jcis : J QP_IX : 

Ar X Y : H2a ;_H38 : H4a H48 : H5a j H(Ar) j 48% 384a 2~30 i 4a5a 3846 i 4a48 i Solvant --v 
10a : Mes Br Br ; 6,75 : 4,96 I 2,25 2,B3 i 5,95 ; 6,8 i 11,B (0,3) (0,3) : 4,4 4,4 i 14,D ; 
- 

CS2+C6D6 

‘lla : Mes Cl Cl : 6.20 i 4,30 i 1,79 2,45 : 5,96 : 6,72 : 11,8 0,5 {@,S) : 4,65 4,7 : 14,C : C6D6 - _____:_________------, .______:______:___~-_______:------. ._______:________________e--. .____________:_______:---------- 
12a : Mes OH 8r : 5,76 : 4,35 : 2,26 2,75 : 5,8D : 6,82 : 11,4 D,7 (0,Z) : 5,0 5,8 : 14,3 : CDC13 

-_ 14a : Mes DTHF Br I 5,7 i 4,3 2,2 I 2,6 5,80 i 1 6,8 : 11,6 (0,3) (0,4) i 4,8 5,3 1 14,2 i -. CDC13 
16a : Mes OCH, 8r : 5,36 : 4,41 : 2,28 2.74 : 5,89 : 6,9 : 11,5 (0,5) (0,5) : 4,85 4,5D : 14,25 : CDCl, - 

.-_-_ :_________=_____:_----- 
2Da : Ph Br Rr : 6.57 
% : $lPh Br 8r : 6,62 - 
24a : pMePh Br Br : 6,62 - .____:_______________:______ 
23a : pClPh Cl Cl : 6,06 - 
25a : pMePh Cl Cl : 6,17 
.=z_ :___________-___:______ 
.~ 

______ :____-____a_-:----__ :_______:___________--___---:__---------- 

4,64 : 2,36 2.59 : 5,48 : 7,l : 10,5 0,5 (0,D) : 5,9 4,5 

4,75 : 2,52 2,68 : 5,44 : 7,15 i IO,35 (026) (@,l) : 529 4~5 

4,78 : 2,51 2,73 : 5.51 : 7,l : lo,6 (0,5) (0,3) : 5,8 4,45 
___-__ :____________:______ :_______:________-__---__--_:__-----____. 
4,40 : 2,29 2,40 : 5,30 : 7,20 : 1035 (D,(1) (030) : 631 4,2 
4,56 : 2,44 2,59 : 5,42 : 7,05 : lo,4 (0,J) (0,2) : 6,D 4,3 

______:____________:______ :_______ :_________--________ :____________ _. 

14,2 ; CS2+C6D6 
14,2 : CS2tC6D6 
14,3 : CS2+C6D6 
-----__:---________ 

14,D : CDC13+C6D6 
14,l : CDC13 

----___:___________ 
26a : Ph OAc 
% : Ph 

Br : 6,2 : 4,13 : 2,34 2,20 : 5,23 : 7,l 
DAC - Cl : 6,l : 4,15 : 2,30 2,13 : 5,21 : 7,l 

: 10,4 (025) (0.2) : 5,6 4,9 : 14,3 : CDC13 
: 10.3 (0,5) 0 .____:_-__----_---_-_:_______. .------. .____-_______:______:_______ 

: 5,8 4,85 : 14,D : CDC13 
28a : Ph 

:----_--_----_______:____________ 
DH Br : 5,52 : 4,45 : 2,53 2,39 : 5,24 : 7.3 

:_______ :___________ 

30, : pMePh OH 

: 9.9 D,8 (0,2) : 5,8 5,D : 14,4 : DNSO 
Br : 5,53 

.z_. 
: 4,23 : 2,45 2,53 : 5,32 : 7,2 : lC,l 

,______‘___---__:___--_:------ :____--___-__:______:_______' 
0,75 (D,2) : 5,55 5,0 : ?4,5 : CDC13 

32a : Ph 
,-------------‘_____:_____-____-_:---____ :_-________- 

- DTHF Br : 5,76 : 4,65 : 2,70 2,61 : 5,50 : 7,4 : 10,l 
34a 1 pClPh DTHF 8r i 5,68 i 4,29 1 2,57 2,41 1 5,42 i 7,25 i 10.1 

D,6 (0,l) : 5,75 5,l : 14.5 : CD3COCD3 

36a : Ph OMe Br : 5,18 : 4,06 : 2,19 2,28 : 5,45 f J,2 
D,7 (0,4) i 5,75 5,3 : 14.1 : CDCl, 

- f 10.1 (0,4) 0 f 5.7 
38a : Ph Ot8u Br : 5.64 : 4,03 :,2,19 2,28 : 5,36 : 7,2 

5,0 : 14,2 : C6D6 

- : 9.8 1,l 0 : 5,J 4,9 : 14,D : C6D6 
NR.: - Les petits couplages indiques entre perenthkes sent Cvalu6s par la methode des doubles irradiations. 

- D6placements chimiques des divers groupes CH : Ila 
(3H) It 14a : 2,35 (6H) et 2,2 PP~ (3H) /I 16a : 3 

: 2,0 (6H) et 2,12 ppm (3H) // 1Za : 3,15 (6H) et 2,9 ppm 
-,47-H,, 2,32 (3H) et 3,53 ppn~ (3H) lm4a et 25a : 2,3 ppm II 

+ et 5: 1,84 ppm /I 36a : 3,12 ppm I/ 38a : 1,l ppm. Pour 28a, 60H = 7,Ol ppn~ Cd, 5 H2). - 
- Spectres offectves A??mpbrature anbiaz sauf pour % et_Sba ,(spectres A -6D'C). 
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Tableau 2. Spectres RMN des composes de type h et 2 (6 en ppm, J en tk, SpeCtreS a 250 MHz). 

Deplacements chimiques 6 . J.&thnM : Jois :Llgwn: 

Ar X Y : H2@ : H3B : H4a H4B : H5a : H(Ar) ’ 465~ 364~ : 2638 3648 4a5a ’ 4a46 ’ Solvant 
:_:-----:.- L----:----: :. -_:+:--- 

: lob Mes Br Br : 6,56 : 4,45 : 2,58 2,22 : 5,80 : 63 : 6,5 0,a : 3,9 - 10,5 10,2 : 13,l : CS2tC6D6 
: llb Mes Cl Cl : 5,98 : 4,12 : 2,30 1,95 : 5,98 : 6,70 : 7,l 8,5 : 4,2 10 9,7 - :_________________:____-_:_-_---. : 13,2 yg_____ ._____________:______:_______:______________~~_____________~~--~~~~~~~~~~~ 
: 20b Ph Br Br : 6,36 : 3,93 : 2,53 1,97 : 5,15 : 7,l : 3,5 10,8 : 3,6 8,5 9,9 - : 12,5 : CS2tC6D6 
1 22b pClPh Br Br : 6,47 : 4,06 : 2,62 2,lO ‘: 5,20 i 7,0 1 3,5 11 : 3,75 8,6 - 
: 24b pMePh Br Br : 6,47 : 4,ll : 2,64 2,17 : 5,22 f 7,l I 3,4 11 

10,l : 12,4 : CS2tC6D6 
I 3,7 8,5 9,8 - :_________________:______:______. ._____________;_____-:______:-_-_______________ 

: 12,3 : CS2tC6D6 
:______________-_---__:_______ :_--_______ 

: 23b pClPh Cl Cl : 6,O : 4,05 : 2,46 2,O : - 
: 25b pMePh Cl Cl : 6,18 : 4,29 : 2,59 2,23 : - :_________________:______:______:-------------:. 

: H28 : H3a : 
:_______________--:_-__--:------:-------------:. 
: 2Oc Ph Br Br : 6,62 : 4,64 : 3,12 2,12 : - 
i 24c pMePh Br Br : 6,69 : 4,75 i 3,l9 2,2 1 - 
: 22c pClPh Br Br : 6,67 i 4,72 f 3,2 - 

5,16 : 7,l : 
5,31 : 7,05 : 

______ :_____.._:. 

______: ____L__ :. 
5,26 : 
5,32 i : 
5,30 : 

430 10,3 : 3,9 8,7 9,6 : 12,6 : CDC13 
4,O lo.,3 : 4,0 t3,6 9,6 : 12,6 : 
_-_______--___:______________._----_:______ 

CDC13 
:_--_______ 

: 3a46 : 2B3a : 3a4a 
-_______-_-___-_______i_______..-----:______:__________ 
5,7 1,o 0 : 7.2 9,3 : 14,7 : CS2tC606 
5,8 0,7 0 : 7,l 9,5 : 15,l : cs*cc606 
5,3 0 0 : 7,2 9,8 : 15,o i cs,tC,D, . "V 

Deplacements chimiques des methyies : llb : 2,0 (6H) et 2,lO ppm (3H) // 24b : 2,29 ppm // 25b : 2,3 ppm. 
P&r 2Oc et 24c : spectres effectues srles melan9es @quilibres ne conteii%it plus 20b et 2K - 
Spectres ?i tEi@rature ambiante, sauf pour lob et 20b (snectres a -6O’Cj. 

- 
-- 

leure que 0,l Hz par point). Toutefois, en raison de L'existence de couplages 
4 
J dans ce 

1 
type de molkules , les petits couplages sont dktermin&s par mesure des Largeurs de raie B 

mi-hauteur : pour JH2oH38, par exemple, on mesure VI/~ de H2cr avec irradiation B la fkquence 

de H3B et en dehors de cette frdquence. L’Glargissement observe correspond B La valeur J in- 

diquke entre parenthkses. 

Ces valeurs tris petites et peu sensibles aux variations de temperature, ne peuvent com- 

porter de contribution notable d’une conformation inverse biaxiale, de countage gC&ralement 

de l’ordre de 10 A 12 tiz et attestent de La t&s large predominance d’une conformation bien 

dkfinie. De La mlme faton Les couplages grands observes par ailleurs (Jti = 11 a 12 I-!z ou 

Jci6 = 10 Hz, tableau 2) Ctablissent ou confirment cette homogCnkit6 des conformations dans 

les trois series BtudiBes. 

Signalons par ai Lleurs, une autre difference notable, dej% observCe pour des molkules en- 
7 

combrbes , dans Les valeurs du couplage gem, JH4aH4B des differentes series : 12,5 a 13 Hz 

en s&rie b, 14 ?I 14,5 Hz en sCrie a et mOme 15 Hz en serie c. 

L’attribution de H4a et H4B dans le spectre RMN des molCcules 5 (tableau 1) ne prksente 

pas de difficultbs, H4a dtant identifie par son petit couplage avec H3 1,6a . On observe alors 

l’ordre des couplages en A&tic a : - 

JH4H5 ,7kwU > JH4H5 c/& (4) 

Cette attribution des couplages est d’ailleurs conforme aux observations directes dans 

tes mol6cules methykes en 4 (tableau 3) 
9 

: comparaison de 5a et 7a (Ar = C6H5, X = CL) 
1 

et - - 
de 6a et 8a (Ar = Res, X = Et-1 . - - 

Le cas des molCcules b (tableau 2) est plus delicat. Dans cette skrie, it n’y a pas de - 

critere direct pour discerner a rJhiohi les couplages JH3H4 cis et dkrU. la comparaison des 

couplages JH4H5 des mol~cu1e.s 5b et 7b ou 6b et 8b (tableau 3) montre que l’ordre des coupla- - - - - 
ges est inverse en A&.& b : - 

JH4H5 cis > JH4H5 LJUWU (5) 
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Tableau 3. Couplages observes dans les derives dihalogen& methyl& en 4. 

X2 

5 Ar = C6H5 x = Cl 

6 Ar = Mes X = Br - 

X2 
) 

7 Ar = C6H5 x = Cl 

B Ar = Mes X = Br 

JH2H3 JH3H4 JH4H5 Ref. 

5a 0 Hz 4 Hz 10,6 Hz 1 

7, 0,7 Hz I,6 Hz 6,4 Hz 1 - 
6a 0 Hz 4,25 Hz 11,0 Hz 9 

Ba 0 Hz 0,5 Hz 5,5 Hz 9 - 

+ 

5a - 

6a - 

+ 
X 

X 

5b - 

6b - 

CH3 __-- 

;a 

X 

Ar _-._ 
X 

7a 
8a - 

JH2H3 JH3H4 

5b 

7b 4,3 

Hz 9,6 Hz 

4,0 Hz 10,6 Hz 

6b Hz Hz 

ab 

4,5 10,5 

Hz 10,O Hz - 4,0 

Cette inversion des couplages JH4H5 & et zkun.5 entre Les series 2 

3375 

7b - 

ab 

JH4H5 R&f. 

7,4 Hz 1 

9,6 Hz 1 

7,5 Hz 9 

10,7 Hz 9 

et b correspond bien 

au changement de conformation prevu pour Le cycle THF. De ce point de vue, il est remarqua- 

ble que dans La skrie 2 (de conformation prPvue analogue a b, on retrouve L'inbgalitC (5) et 

non (4) par La mdthode directe : Le couplage W biCquatoria1 de petite valeur (cette fois, 

ci JH3aH48) permet en effet d'identifier sans ambiguitk H48 dans Le spectre. 

La structure des composes =, 32a et 4a (fig. 2) a et6 ktablie par diffraction des ray- -- 

ons X 
8 

et Les valeurs des dikdres du cycle mesurk a t'&at solide.Les dikdres des hydrog& 

nes H2, H3, H4 Cquatoriaux, ddduits de 'c 2 et TV par symktrie de 120" sont compris entre 83 et 

93". Ces structures sont done valables comme mod8les de reference pour L'ajustement des pa- 

rametres de RMN dans une Ctude conformationnelle en solution. La conformation predominante 

des molecules 2 apparait suffisamment stable pour rester pratiquement inchangee dans diffe- 

rents solvants et B L'ktat solide. 

De La mtme faGon, Les grands couplages observes en serie b surtout pour JH4H5 cis (corres 

pondant a des hydrogkes quasi-&lips&s) (tableau 2) montrent encore La grande preponderance 

d'une conformation. 

14a - 3Za - 4a 

Fig. 2. Valeurs des diedres endocycliques determines par rayons X a l'etat solide ' pour des molecules de type a 
(X est design@ par OTHF dans le tableau 1). 

- 

NR. Les deux cycles THF de 32a ne sont pas exactement equivalents dans la maille cristalline. Nous 
n'avons pas tenu compte de lapartie fortement comprimee de la molecule dans l'empilement cristallin. 

Methodes de calcul 

Nous utiliserons pour calculer ‘L'angle diedre @ de deux hydrogenes vicinaux en fonction 

de leur couplage l'kquation de Karplus sous une de ses formes classiques 10,11,12 : 
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3JHH = A cos2 @ + C 

3JHH = (7,8 - co+ + 5,6 cos2$1) (I - nCAXi) = f(@.g(n, C) 

ou L'bquation d'ALtona 
13 

pour Les diedres 'I~ ou TV B trois hydrogenes : 

(6) 

(7) 

J = 13,22 cos2$ - 0,99 co+ + .; AX.10,87 
1=1 1 

- 2,46 cos2(<$ + 19,9 AXi) (8) 

L'bquation (8), mise au point pour L'Btude des nucleosides semble bien adapt&e a notre 

type de mol&cules. Les auteurs prevoient une concordance de 0,5 Hz entre Les couplages cal- 

cut& et observk. 

L'Bquation (7) tr&s utilisee pour Les pyranoses 
11 

a don& egalement des resultats satis- 

faisants pour des cycles pentagonaux (a-bromobutyrolactones) 
14 . On utitise pour X. La moy- 

15 
1 

enne des 6Lectronegativitks du groupe des atomes des deux premiers rangs et du premier 

atome (X = 2,55 pour C ; 3,44 pour 0 ; 3,16 pour CL ; 2,96 pour Br et 2,20 pour H). Le para- 

mktre n est 0,l pour Les couplages &uznA et 0,2 pour Les couplages ci6, mais L'exploitation 

de ces derniers, donnant des correlations moins sClres 
16 

sera evitee. 

Les equations (7) et (81, dont Les minima se situent vers I,8 et 1 Hz ne permettent pas 

de rendre compte des petits couplages =0,5 Hz qui semblent correspondre a une exaltation de 

L'6LectronCgativit6 des groupes polaires (ou polarisables) Lorsqu'ils sont antiperiplanaires 

On peut considkrer formellement que L'kquation (6) est C'bquivalent de (7) Lorsqu'on fait 

croitreC au voisinage de Q = 90". Pour raccorder Les courbes des equations (6) et (7) par le 

sommet, nous prendrons (6) sous La forme : 

J &UVL~ = f(l80").g(n, '0 cos2$ q 14,4(1 - 0,lC) cos21$ (6') 

Les valeurs de $ calculkes par ces trois relations ne different que de quelques degres 

(tableau 5) mais concordent mal avec Les dikdres 'c determines par diffraction des rayons X 

pour Les molkules de la figure 2. IL convient done d'optimiser Les coefficients de ces kqua 

tions B l'aide des molkules 14a et 32a pour passer ensuite des valeurs de $I B celles de T -- 

par une equation d'ajustement du type : 

Q1 = 121,4 + I,03 TV (9) 

trouvee par Altona pour Les nuclCosides derives du B-D dksoxyribose 
17 

(analogues structu- 

raux de a_, sauf pour L'effet anomere du groupe X = CH20H). En fait, dans La mesure air seules 

Les valeurs de T nous importent, notis avons choisi d’utiliser les Equations (7), (8) et (6’) 

avec leurs coefficients habituels et d’ajuster Les valeurs de T B L’aide des molCcules de 

r&fOrence cristallographique (fig. 2) par une equation d’interpolation Linkaire (IO) analo- 

gue B (9) : 

$=a+bT (IO) 

Ainsi 9 representera un parametre intermbdiaire dans le calcul de 7. Pour kviter toute con- 

fusion, nous Le noterons @. 

Etude des molkules de type 2. 

U~ttwtkntion du diedhe 71 (fig. ICI. 

I”/ Le diedre C4-C5 comporte trois substituants dont Les Clectronegativitks de grou- 
14a 

pe (tableau 4) permettent de calculer Z et g(n, C) = 1 - 0,l C pour le couplage JH4BH5a 
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TB,hlem 4,: Electronegativite des substituants du d&Ire C4-CS. 

.0uwU (tableau 

g, on aura : 

10a ou l4a : C = -- 

32a : C = - 

. Substituant : atome de : groupe des deux : mcyenne : 
: ler rang : le‘rs ranp : 

: Xi-2,20 
:' 

:__________________:__________:____-_____________:_________ :_____-__-: 
:-CHClC : 2,585 ; 2,57 ; 2,56 : 0,36 : 

: -cHBrC : 2,55 : 2,54 : 2,55 : 0,35 1 
i -0c : 3,44 .: 2,93 : 3,18 i 0,98 i 

: -C6H5 : 2,55 : 2,38 : 2,46 : O,Ztj : 

: -C6H4-Cl : 2,55 : 2,45 i 2,50 i 0,30 f 

: -Mes ou C H CH ! 2,55 ; 2,35 i 2,bS i 0,25 i 

5). Par exemple, pour La mol&ule IOa ou Les mol6cules de rkfkrence 14a et - - 

0,35 + 0,98 + 0,25 = I,58 gh, C) = 1 - 0,158 = 0,842 

0,35 = 0,98 + 0,26 = I,59 g(n, C) = 1 - 0,159 = 0,841 

On aura alors, avec f(@l).g(n, C) = JH4BH5cr : 

10a - f(al) = 11,8/0,842 = 14,0 Hz et aI = 170” 

14a - f(@,) = 11,6/0,842 = 13,78 Hz et Q1 = 166,9” 

32a - f(@,) = 10,1/0,841 = 12,Ol Hz et a1 = 153,2” 

Dans les molecules 14a et g, Les valeurs de TV d&ermi&es par rayons X sont respecti- - 

vement 33” et 22,5”. On peut alors determiner Les coefficients a et b de 1’6quation d’in- 

terpolation correspondante : 

166,9 = a + 33 b ou 
a = 123,84 et b = 1,305 

153,2 = a + 22,5 b 

d’oti L’equation : 

al = 123,8 + 1,305 ‘cl (II) 

Pour Q1 = 170” dans e, on obtient alors ‘cl = 35,5”. Toutes les valeurs @I et TV d6duite: 

de L’hquation (7) sont repartees dans le tableau 5. 

2”/ Utilisation de 1’6quation (6’). 

Les valeurs de Q1 sont naturellement plus grandes que Les prk&dentes. Ainsi pour les 

deux molCcules 14a et 32a de kfkrence, on trouve @I = 168” et 156”. L’Bquation (IO) corres- -- 

pondante est alors : 

@I = 130,3 + I,14 ‘cl (12) 

et Les valeurs de ~~ qui en resultent (tableau 5) sont pratiquement Cgales 2 celles deduites 

de l’hquation (7). 

3”/ Utilisation de 1’6quation (8). 

Pour les deux molecules de GfCrence 14a et 32a on trouve Q1 = 168” et 150”. D’oir l’&qua. - __I 

tion d’interpolation (13) : 

@l = Ill,4 + 1,714 ‘II (13) 

On note dans le tableau 5 que les valeurs de a1 manquent pour IOa et Ila (la valeur de -- 
JH4BH5a est supkieure au maximum de La fonction). Pour La molecule E, deux valeurs @I = 

166” ou 169”, encadrant de p&s Le maximum sont acceptables. La valeur @I = 166O a 6th choi- 

sie par analogie avec celles precedemment calculees (165,6O et 166,9”, tableau 5). 
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Tableau 5. Calcul des diedres T) et T* et des parametres de pseudorotation P et r, des molecules de type 5 
(valeurs en degres). 

; Equation (7) i Equation (6’) i Equation (8) i .I, 
____________--.______________‘-------------- ,12 

; L4,5 j l-O,11 i 0, i T, 

1,58 ; 0,842 ; 170 : 
; 91 i T, i 9, i T, i moyen ’ : P 

: 10a : 35,5 : 170,6 ; 35,2 ; --- ; --- 
;tm : 

: 35,4 i -37.5 : 167,l : 38,5 : - 
; s f 1.59 : 0,841 ; 170 ; 35,5 ; 170,8 j 35,4 f --- : --- ; 35,5 ; -37 ; 165.7 i 38,2 i 

; 12a i 1,58 : 0,842 : 164,4 : 31,2 ; 165,8 ; 31,l ; 163,8 f 30,6 ; 31 

: 14a I 1,58 i 0,842 i 166,8 I 33 : 168 I 33 : 168 I 33 

; -36 ; 175 ; 36,l i 
: 33 : -36,5 : 170,9 : 37 I - 

; & ; 1,58 : 0,842 ; 165,6 ; 32,l : 166,9 : 32 i 166 ; 31,9 ; 32 ; -37.5 ; 175,7 i 37,6 i 

; 20a : 1,59 ; 0,841 ; 156,l : 24,8 : 158,6 : 24,8 ; 153 

: 22a 1 1,63 : 0,837 : 155,5 i 24,4 i 157,9 1 24,l 

; 24,3 ; 24,7 ; -35,5 i 190.9 : 36.1 i 
: 152 : 23,7 : 24,l : ” : 192,5 I 36,3 I - 

; 24a ; 1,58 ; 0,842 ; 156,9 ; 25.5 i 159.2 f 25,3 ; 153,3 ; 24,4 ; 25,l i ” ; 189.9 ; 36 j 

; 23a : 1,64 ; 0,836 193,3 i 36.5 : 
: 25a I 1.59 : 0,841 

i 155,l : 24,l : 157,7 : 24 

: 155,5 ; 24,4 i 157,9 ; 24,l 

; 151,4 : 23,3 ; 23,8 : ” 
: 152 ; 23,7 : 24,l : ” 

; 
: 192,5 : 36,3 I - 

: 26a i 1,59 i 0,841 i 155,5 i 24,4 i 157,9 i 24,l : 152 : 23,7 : 24,l i -35 : 191.6 i 34,3 i 
:z: 
:-: 1,60 ; 0,840 ; 154,8 i 23,9 j 157,3 : 23,6 i 151,4 : 23,3 ; 23,6 i ’ ; 192,4 i 35,8 i 
: 28a : 1,59 : 0,841 : 151,8 : 21,5 i 154,7 I 21,3 : 148,5 1 21,6 : 21,s ; I’ : 198,4 : 36,9 i 

; s : 1,58 ; 0,842 i 153,2 j 22,6 : 155,9 ; 22,4 : 150 

: 32a i 1,59 : 0,841 i 153,3 : 22,5 i 156 

195,8 i 36,4 i 
: 22,5 ; 150 

; 22,s i 22,5 ; ” ; 

: 22,5 i 22,5 : ” : 195,8 i 36,4 i 
; z : 1,63 

: 36a I 1,59 

j 0,837 : 153,5 i 22,9 ; 156,3 ; 22,7 ; 150 

: 0,841 ; 153.3 I 22,7 ; 156 ; 22,5 : 150 

j 22,5 ; 22,7 ; ” ; 195,3 ; 36,3 i 
: 22,5 : 22,6 : ” : 195,6 : 36,3 : - 

; 38a : 1,59 : 0,841 ; 151 ; 20,9 ; 154,l ; 20,8 j 147,7 : 21,2 ; 21 i ” ; 199,6 ; 37,2 ; 

Les valeups de ‘I~ ddduites des equations (8) et (13) sont en fait de nouveau tres voi- 

sines des precedentes, les &carts &ant inferieurs a 1”. Nous retiendrons pour la suite des 

calculs, La moyenne des trois valeurs ~~ deduites des equations (71, (6’) et (8) (tableau 5). 

VStenmination des d&he6 ‘12 ti T:, (mo.CEc&eb a) . 

La structure des molecules 2, 32a et h (fig. 2) montre que le diedre T* est Peu varia- - 
ble. Ni Le methyle en 4 ni le mesityle ne le modifient de facon notable (a peine de 1,5’ 

alors que Les autres diedres varient de 10 ou 15”). 

Les couplages JH3bH4o a%aM du tableau 1 ne pksentent pas de variations significatives. 

En raison de La difficult6 et de l’incertitude dans l’application des Equations de RflN au 

voisinage du minimum, it nous parait raisonnable d’admettre que ?r2 reste de L’ordre de -35” 

pour Ar = pRC6H4 et de - 36,5” pour nesityle. Tout au plus, admettrons-nous une variation de 

0,5 ou 1” pour tenir compte des petites variations de JH3f3H4f3 (cib) et de L’bLeCtrOnegativite 

du chlore. 

Les valeurs retenues pour Tp sont indiquees dans le tableau 5 ainsi que Les parametres de 

pseudorotation P et rm qui en resultent par application des Cquations (3). 

Etude des molecules de type b et c. --_ 
VZWwktion du di&w T;. 

Les valeurs de Z et de la fonction gCO,l ;E) pour Les couplages JH4H5 &?.un.6 sont les m6mes 

que pour les isomeres 5 (tableau 5). Les angles $1 calculCs a l’aide des equations (6’) et 

(7) sont voisins de 120”. Les couplages JH4H5 cis sont exceptionnellement grands C= IO Hz) et 

correspondent done a un diedre C4-C5 presque eclipse CT~ = OO). Pour les valeurs $I < 120” , 

on a TI c 0, done (fig. ICI Ar occupe le site plutSt axial par rapport a H4B. Les 6quations 
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(11) et (121, extrapolCes jusque vers 120”, donnent des valeurs TV assez voisines C< 2,O") 

Apparemment, l'extrapolation n'est pas trop mauvaise Csans doute en raison du voisinage de 

L'inflexiande la courbe de Karplus) . Nous avons pris les moyennes de ces deux valeurs Cta- 

bleau 6). 

u&wu&w%nA du cL&LU T2' 

Pour La determination du diedre TV, nous avons adopt6 pour les mokcules b (Y 6quatorial) - 

et pour Les molkcules c (Y axial) deux voies differentes. 

Tableau 6 Calcul des diedres T, et T* et des parametres de pseudorotation P et ~~ des molecules 
de type a et 5 (valeurs en degres). 

: Equation (7) : Equation (6') : 
:_______:__--__:_____-_:-_____: 

Tl : $1 : T1 : 9, : T1 : moyeni 23 4 : 
:____:-_:-_:_-’ ,-:-.A. 

l_o,lz : $5 : T2 : p : Tm : 
,-:-. .-_:-_:-: 

: lob : 131,Z : +5,7 : 137,0 : +5,9 : +5,8 : 1,54 : 0,846 : 144,3 : 18 : 62,5 : 39 : - 
; G ; 134,7 ; +8,4 ; 140,O : +8,5 ; +8,5 i I,76 ; 0,824 ; 143,9 : 17,7 i 65,5 j 42,6 i 

: 20b : 112 
:-: 

: -9.0 ; 

i 

122,5 ; -6,8 ; -7,9 ; 1,55 : 0,845 i 158,1 ; 30.5 ; 43,l i 41.8 ; 

: 22b : 112,l -9,0 : 122,6 1 -6,7 : -7,9 : 1,56 ; 0,844 : 160 : 32,2 : 43,8 ; 43,7 : 

;&; 111,3 ; -9,6 ; 122 ; -7,3 i -8,5 ; 1,54 : 0,846 : 159,9 : 32,l ; 42.8 ; 43,7 i 

; 23b ; 116 ; -6,0 ; 125,2 : -4,5 : -5,3 : 1,78 i 0,822 : 156,5 ; 29 

125,O ; -4,6 i -5,3 i 1,76 ; 0,824 ; 

; 46,8 : 42,4 i 

: 25b : 115,9 : -6,0 : - 156,4 : 28,9 : 46,8 I 42,2 ; 

:-:-_:--’ .-:-. : 1-o 21 : @3 : .--__:-:A. 
‘-’ 

‘-:_:-: 
: 2Oc : 126,6 : +2,3 : 133,3 : t2.6 : +2,5 : 1,55 : 0,69 : 23,5 : 20,9 : 57,7 : 39,l : - 
; 24c i 127,l ; +2,5 ; 133,8 : +3,1 : +2,8 f 1,54 ; 0,692 ; 24,5 j 21,9 ; 57,9 ; 41,2 i 

Pour tes molkcules b, nous disposons de E comme modble (fig. 3). Sa structure a et6 etu- 

dice a L'etat solide et son spectre RMN decrit 7. Le couplage JH3BH4a = II,25 Hz (A%ULA dia- 

ti) correspond a un diedre TV = 38,5". Les Clectronegativites de groupes Ccalculees comme 

pour Le tableau 4) des substituants du diedre C3-C4 sont X = 2,96 CBr), 2,68 CCHO21, 2,42 CCH3) 

et 2,59 CCPh20). D'oti La valeur 1 - 0,lC = 0,815. On en deduit f(bt,) = 13,08 Hz et a+ = 167". 

N'ayant qu'une seule reference cristallographique, on peut prendre une equation d'ajustement 

H4cr H3D 

‘sH5 z!!? 

Fig. 3 . La molecule 2 et diedre C3-C4. 

B un seul parametre a ou b : 

Q,, = 128,5 + TV 

H3B Br 

Br 
molecules b - H4a 

ou (Pq = 120 + I,22 T* 

- H4c( 

Nous pensons qu’il vaut mieux prendre la moyenne des deux valeurs : 

4t, = 124,3 + I,11 T2 (14) 

Les valeurs Qr et T* du ta,bLeau 6 sont deduites des Bquations (7) et (14). 

Pour Les moldcules de type 4 dont nous avons pu avoir Le spectre entier, nous ne disposons 

pas d’une reference cristallographique idbale. De mime que pour tes molecules 2, te couplage 
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JH3H4 ,?%u~4 (voisin de 1 Hz) est peu exploitable. Nous avons utilise le couplage JH3H4 cis 

a l’aide de 1’6quation : 

J&b = 12,4 g(O,Z;C) cos2Qs 

Une equation d’ajustement approximative est obtenue a L’aide 

molecules 14a et 32a (5,3 Hz pour 14a et 5,l Hz pour 32a). Pour -- - - 

cute C3,4 = I,59 et 1 - 0,ZC = 0,682, d’oir @s = 37,7O pour 14a - 

(T2 = 35”). On 

Les valeurs 

pseudorotation 

Discussion 

On observe sur les tableaux 5 et 6 des variations notables des parametres P et ~~ a l’inte- 

voit que 0, est superieur a ‘12 de I,2 a 4”. Nous 

@3 = TV + 2,6 

des couplages JH3H4 

ces deux molecules, 

(Tz = 36,5”) et 39O 

prendrons : 

(6”) 

cis des 

on cal- 

pour 32a - 

(15) 

correspondantes sont repartees dans le tableau 6, ainsi que les parametres de 

P et ~~ des molecules b et c. 

rieur de chaque famille. Apres examen de ces conformations,nous discuterons la validite des 

variations observees par rapport a l’ensemble des conformations permises du THF au tours d’un 

cycle complet de pseudorotation. 

Le6 mo&ku.k de type a oti une conformation voisine du pBLe sud (pour l’enantiomere 5R). - 

L’encombrement du groupe aromatique joue un rBle determinant. La fig.4 represente 4 confor- 

mations typiques du tableau 5. Avec Ar = Mes, on a P < 180”. Le mesityle est plus equatorial 

que les phenyles mais au detriment de l’effet anomere de X. A l’btat solide, nous avions deje 

signal6 une interaction directe W&ho-bfe c+ X, tendant a cette double deformation (Ar plus 
8 

equatorial et X moins axial) . 

Les petites variations 

tance relative de l’effet 

exemple). En fait, il n'y 

Y 1x 
,*'(-62) 

,,es *izJjyx ox 

H ax (+W 

C-56) 
x = Y = Cl, 0" Ew 

P - 166.5’ r, = 38.4’ 

(03, lla) 

de P calculees ne sont pas suffisantes pour discuter de ['impor- 

anomere de X (comparaison des groupes OR 18 
ou des halogenes 19 

par 
a pas que l'effet anomere qui pousse X vers une position plus 

1 * 

P = 1749 i_ = 370 
x = Y - Cl 0” 8r 
P = 640 ‘1. = 41’ 

Y = Cl 0" BP 
X = Cl, Rr ou OAc 
P = 191° rm = 36O 

(2427a) 

X = OH. OTHF, OMe 

P = 196' m = 36,5' 

(*aMa) 

(-11) 

Fig. 5. Les dew conformations moyennes 
des moL&cules dihal&n&?s de 

type a- Fig. 4. Conformations des molecules 5. 
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axjale, mais egalement les interactions diplolaires entre X et Y. Les molecules de type 1 

ou 2 doivent mieux se prCter 2 ce genre de comparaison. 

Le6 mo&S~&e6 de tee 6 ont une conformation tres differente de 5 CP = 43 A 66O), peu 

usuelle parmi Les nucleosides. Le mesityle est Legerement plus equatorial que Le phenyle 

(fig. 5) ce qui impose au cycle une phase de pseudorotation P de 20" superieure, mais en- 

traine une fermeture du diedre '1s de 5 B 10". IL en resulte a la fois un rapprochement des 

deux halogknes cis et une perte d'effet anomere pour X. D'une facon generale Les r6putsions 

entre X et Y tendent a accroitre de facon importante le gauchissement du cycle, qui semble 

pouvoir atteindre 44" dans les molecules dibromees. Notons que la mol6cule 9b citee comme - 

reference cristallographique 
7 

presente igalement un gauchissement em = 45" exceptionnelle- 

ment eleve, mesure directement par Rayons X. Dans la serie b, les effets steriques ou dipo- 

laires entre les deux halogenes s'additionnent pour imposer un fort gauchissement du cycle. 

Mais on peut remarquer que, de m&w qu’en b&h 5, L’ed&~2 anomtine de X ~.TZ ~T'eddti bthique 

de Ah bent antagoni~kes. 

L&S mo.&?clLeti de tgp 2 oti, comme prevu une conformation du mgme type que a (fig. 61 I !.e 

phknyle a un caractere equatorial faible, analogue 2 celui trouve en serie 2 (fig. 51, mais 

le caractere axial de X est beaucoup plus important, analogue B celui trouve en serie b. En 

effet, Le caractere moins equatorial de Ar ne peut contrarier le caractere axial de l'halo- 

gene anomere contrairement au cas des molecules a puisqu’il se trouve sur la face opposee du - 

cycle. 

Fig. 6. Conformation de5 molecules 
dibromks 20~ ou &. - 

;I ax(-29) 
U(-76) 

P = 58" Tm = 40" 

Par ailleurs, it est interessant de remarquer sur les figures 4 et 6, que le diedre 'cg a 

une valeur toujours de l'ordre de 25 a 35" aussi bien dans les molecules a que 2. Cette va- - 

leur, deduite de TV et T*, correspond bien a un diedre voisin de 90" entre les hydrogenes H2 

et H3 dont le couplage est nut (tableaux 1 et 2). 

Reche,whe ded con6ohmtiti pobbiblkh au COW d’un cyc& de pbe.udomttin. 

Pour que le groupe aromatique soit equatorial 

les courbes de variations des angles TV et 'cl en 

T COSCP - 
m 

1441, fig. 7) 3b que la condition est 

36" < P < 

En fait, aux extremites de cet intervalle, le 

it faut avoir T0 - T1 < 0. On peut noter sur 

fonction de P ('co = ~~ cos(P - 288) et TV = 

remplie pour : 

216" (16) 

caractbre equatorial de Ar devient negligea- 

ble, mais on peut deja noter que toutes les conformations calculees pour d, b ou c appartien- 

nent a cet intervalle. Pour garder a Ar un caractbre equatorial non tout-h-fait n&ligeable, 

on peut imposer la double condition T,, < 0 et TV > 0 qui restreint les valeurs de P a l’intere 

valle (fig. 7) : 

54O < P < 198O (16') 
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P = 360 

Fig. 7. Variation des diedres T en 
fonction de P. 

Valeurs de P permises pour les 

molecules 5 et b. - 

Fig. a. Repartition des molecules d_, b et 4 SW le cercle 
de pseudorotation (Snantiomere 5R). 

Les secteurs hachures correspondent aux valeurs 
permises de P pour l'equilibre d'anon@risation (1) (Y = H). 

Poti kk5 mo.@cu&% 2, X est axial si To - T1, > 0. Comme pour (16’),on peut ators imposer 

‘c3 > O et T+ < 0. 11 reste alors dans L’intervalle (16’),uniquement La partie : 

162” < P < 198” (17) 

equivalent B la quadruple condition T,, et TV < 0, TV et TV > 0. IL est remarquable que les 

conformations calculees pour les molecules 2 (fig. 4) couvrent presque entierement cet inter- 

valle (17). On verifie sur Les courbes b’cuukgotime bti&ti dti con&%kna X axine d h 

Lquatohiae, La premiere condition Ctant favorisee par les grandes valeurs de P et la seconde 

par les valeurs les plus faibles. 

En ce qui concerne l’equilibre d’anomerisation Cl), la condition est la mime pour les mo- 

lecules 1 (ci6) et pour Les molecules a puisque dans L’intervalle C17), Y est automatiquement 

axial CTp - TV < 0). 

Poti LU mo.&cu& de type & et c, X axial exige -cg - Tq < 0. Dans L’intervalle (161, cette 

condition est bien realisee CT, < 0 et T,, > 0) pour : 

36” < P < 126” (18) 

Entre 36 et 54”, X est bien axial, mais Ar peu equatorial. 

POuh .&U mo&!cu.&Lee6 b, Les interactions X * Y seront minimisees si Y est Le plus equato- 

rial possible (TV - TV > 0). Cette condition n’est bien satisfaite que pour Les conformations 

nord CT~ > 0). L’intervalle permis le plus large est done : 

36’ < P < 90” (19) 

Cette fois-ci La condition h dquatohiae exige pour P les valeurs les plus grandes possible 

CP > 54”). les conditions X aci.a.t, !f ~q~niae boti au cor&a,&e favoris6es par les valeurs 

les plus faibles. On voit (fig. 5) que l’intervalle (19) n’est pas entierenent couvert, la 

tendance etant vers tes faibles vateurs de P. L’accroissement du gauchissement de cycle TV , 
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en accentuant tous les caracteres Cquatoriaux ou axiaux des substituants compense ligerement 

ce decalage. IL faut toutefois rester prudent car ce decalage provient peut-Stre simplement 

de L’insuffisance des modeles cristallographiques et de l’imprecision des equations d’ajus- 

tement(ll), (12) et (14) pour la serie _b qui en resultent. 

Dans l’equilibre d’anomerisation (I), la condition TV > 0 disparait p0t.U~ &A i&LLc~ed 2 

[Ghana] et l’intervalle le plus favorable reste 54” < P < 126”. 

Dans k& rno&k~&. de type 2, Les interactions dipolaires X * Y retablissent la condi- 

tion T2 > 0 mais de facon certainement moins contraignante que pour b. On retrouve (fig. 7) 

avec Ar = Phenyle une conformation assez voisine de b pour mesityle. 

En con&u&ion, it apparait d’abord que la condition cherchee pour Les molecules de type 

2, b et 2 pour avoir a La fois Ar equatorial et X axial, n’est pas triviale, malgre La flexi. 

bi Lit6 du tetrahydrofuranne. Surtout pour Les molecules de type 2, l’antagonisme des deux 

conditions est evident, aucun des deux effets (effet sterique de Ar ou effet stereoelectro- 

nique de X1 n’arrive B s’imposer clairement. Avec les molecules de type bet 2, le carac- 

tere axial de X est beaucoup plus important mais Le caractere equatorial de Ar reste Limit6 

et m&me douteux pour Le phenyle en serie b. - 

Les intervalles des valeurs permises pour P sont assez etroits (fig. 8). Pour Les molC- 

cules a (162” < P < 198”), la repartition est bonne. En revanche, pour les mol6cules b et c - - - 
(54” < P < 90”), elle est noins reguliere et on assiste a un decalage du c&e nord. Pour ce 

qui concerne l’equilibre d’anomerisation (I) les molecules 1 doivent @tre tres analogues a 

2 alors que Les molecules 2 devraient &re nettement plus pres de L’equateur, ou m@me leg& 

rement sud. 

Par ailleurs, on remarque que L’antagonisme des effets steriques et anomeres dans ces 

molecules 1 et 2 peut ltre utilisd comme base d’une methode de classement des groupes ano- - - 

meres X grlce a La valeur de P mesurae en Les opposant a un groupe aromatique don+. Le fait 

est que, deja avec Les nolCcules qui font l’objet du present nemoire, on met en evidence 

l’effet anomere d’un element lourd, Le brome, appartenant a la 3eme periode. Dans le cas du 

selenium, cet effet a et6 recemment observe de facon directe, par voie cristallographique 
20 , 

Les differentes equations de RMN utilisees donnent des resultats satisfaisants a condi- 

tion de disposer de references cristallographiques de structure voisine pour trouver les 

bonnes equations d’ajustement. Ceci a et6 particulierement le cas pour Les molecules de type 

a. On trouve alors une valeur satisfaisante de TV et des conformations qui couvrent bien la - 

zone permise sur Le cercle de pseudorotation. Pour les molecules de type b nous ne disposons - 

pas encore des bonnes references et on trouve en fait des conformations qui ne sont pas bien 

cent rees sur !a zone permise. En revanche, les variations des conformations sont tout a fait 

Logiques mSme pour ces molecules, ce qui semble bien indiquer que Le principe de la methode 

de calcul n’est pas en cause. 
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