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L’HkLICITE. STRUCTURE CRISTALLINE DE LA 
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Quelques 3-[di(alkylthio)mtthyltne] nopinones chirales ont t t t  synthttides par action du sulfure de 
carbone. puis des halogtnures d‘alkyles sur la (+)-nopinone en milieu basique. La structure cristalline 
d’un de ces dtrivts. le 34 1’,3’-dithiane-2’-ylidtne) nopinone a ett dkterminte par analyse diffract- 
omktrique aux rayons X. Les cristaux appartiennent au groupe despace P2,. avec a = 7,2330 (13). b 
= 7,872 (7). c = 11,8897 (11) A, p = 106.650 (8)”, Z = 2, M = 254.39. D, = 1.303 g .m- ’ .  p = 
3.523 mm - I .  F(000) = 272. Le dichroisme circulaire de la transition ?r + ?r * de ces composes est 
positive et opposke a celui des autres dCrivCs q3-tthyltniques de la nopinone. La presence de deux 
atomes de soufre et la distorsion du systtme conjugui revtlte par I’itude diffractomttrique pourrait 
itre responsable de cette apparente anomalie. 

Some chiral3-[di(alkylthio)methylene] nopinones have been synthetized from ( +)-nopinone by action 
of carbon disulfide, then alkyl halides in basic media and the molecule structure of one of these 
compounds was carried out by single crystal X-Ray diffraction methods. Crystals belong to space group 
P2, with a = 7.2330 (13). b = 7.872 (7). c = 11.8897 (11) A, p = 106.650 (8)”. Z = 2, M = 254.39. 
D, = 1.303 g.cm-’, j t  = 3.523 mm-I,  F (O00) = 272. Circular dichroism of the T +  ?r * transition 
of these compounds is positive and opposite to those of the other a$-ethylenic derivatives of the 
nopinone. The presence of the two sulfur atoms and the distorsion of the whole conjugated system 
shown by the XR study could be responsible for this apparent anomaly. 

Mots clefs: 3-[Di(alkylthio)mtthyltne] nopinones chirales, Structures R-X, Dichroisme Circulaire 

Key words: Chiral 3-[di(alkylthio)methylene] nopinones, X-Ray structure, circular dichroism 
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156 A.-M. LAMAZOUERE el al. 

INTRODUCTION 

Les-3-[di(alkylthio)mCthylbne] nopinones qui font I’objet de ce travail s’insbrent 
dans le cadre d’une Ctude de la structure de cktones chirales a$-CthylCniques 
diversement substituCes. Elles ont CtC synthbtiskes, B partir de la (+)-nopinone en 
utilisant la mtthode mise en oeuvre prCcCdemment pour la synthbse de dCrivCs 
analogues de la bornane-2-one.’ 

La nopinone, en milieu basique (NaNHJ rCagit avec le sulfure de carbone pour 
donner, cornme les cyclanones,2 le sel disodique de la 3-dimercaptomCthylbne 
nopinone et non un sel de I’acide nopinone dithioique. Dans ce mCme milieu, on 
rCalise I’alkylation conduisant aux 3-[di(alkylthio)mCthylbne] nopinones (voir partie 
expdrimentale). 

Ces dCrivCs prksentent une certaine mobilitC conformationnelle liCe B la structure 
meme de la cktone mbre. I1 Ctait donc intdressant de les comparer aux composCs 
analogues dCrivCs de la bornane-Zone, cCtone rigide. 

Leur caractbre chiral permet, pour cette investigation, de faire intervenir, non 
seulement les techniques classiques, mais aussi les mkthodes chiroptiques. De plus, 
la comparaison de ces deux familles de composCs ne pouvait Ctre rigoureuse que 
dans la rnesure ou il Ctait possible de s’appuyer sur des donnCes sires, celle d’une 
Ctude diffractomktrique aux rayons X. 

Elle a CtC rCalisCe sur I’un de ces derives, le 3-(1’,3’-dithiane-2’-ylidbne) nopi- 
none. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les spectres dans I’UV de ces d6rivCs ne laissent apparaitre qu’une seule bande 
due B la transition 7r+ T* du systbme conjuguk, vers 320 nm, alors que la transition 
n--* T* du groupernent carbonyle, sans doute trop faible, n’apparait pas. Par contre 
cette dernibre transition est observCe en dichroisme circulaire au voisinage de 400 
nm mais son intensit6 reste t r b  faible (Tableau I). Le fait remarquable reste le 
signe de cette bande qui est positif comme celui de la nopinone (A& + 1,l) et de 
tous les autres dCrivCs a,P-CthylCniques de cette cCtone CtudiCs ju~qu’ici.~ En re- 

UI 
FIGURE 1 Vue perspective de la ( lR,JR)-(  +)-3-(lf,3’-Dithiane-2’-ylid&ae) nopinone. 
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CHIRAL NOPINONES 157 

TABLEAU I 
D.C. de la transition n -D s' de 3-(di(alkylthio)m6thyDne] nopinones (a) et 

3-[di(alkylthio)mtthyltne] camphres (b) 

SR 
I 

SR 
I v'sR 

( a )  ( b )  
1 3-[di(mtthylthio)mCtyltne] 

I '  3 - [ d i ( m t t h y l t h i o ) m i t h y l ~ n e ]  
n o p i n o n e  

camp Arc 

2 3-[di(Cthylthio)mCthylbne] 

2 '  3-[di(Cthylthio)mCthylLne] 
n o p i n o n e  

camphre 

3 3-[di(benzylthio)mtthyltne] 

3 '  3-[di(bcnsyl thio)mlthyl(ncl  
n o p i n o n e  

camp h r e  

4 3-(1',3'-dithiolane-2'-ylidbne) 
n o p i n o n e  

4' 3-(l'3*dithiolanc-2'-ylidLnc) 
camphrc 

5 3-(1'.3'-dithianc-2'-ylidhe) 
n o p i n o n e  

5' 3-(I'B3'-dithianc-2 '-ylidtne) 
camphre 

n + A* @ioxme) 

Imax (nm) 

408 

380 

417 

375 

413 

375 

380 

355 

397 

375 

b a x  

+ 0.025 

- 056 

+ 0.058 

- 0.82 

+ 0.179 

- 099 

+ 0.052 

- 0 3 7  

+ 0.068 

- 0.60 

vanche, les ddrivts du camphre (A& + 1,68) parmi lesquels les 3-[di(alkylthio)meth- 
ylbne] camphres' prtsentent dam cette m€me transition un dichroisme nkgatif. 

I1 est bon de rappeler ici que le dichroisme circulaire est le produit scalaire des 
moments Clectrique et magnttique de transition et que son signe est, par const- 
quent, fonction de I'orientation respective de ces deux moments. Dans le cas du 
camphre, moltcule rigide, le A& de la transition n + a* &ant positif, les deux 
moments sont paralltles. Dans les dtrivts a#-Cthyltniques dtrivts du camphre 
dont le systtme conjugut est pratiquement plan, le moment magnttique garde le 
m&me sens que dans la cttone mtre alors que le moment Clectrique est diminue 
par la perturbation Clectrique due h la double liaison et parfois inverse si des 
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158 A . M .  LAMAZOUERE et al. 

substituants donneurs d’electrons sont fixes sur cette double liaison; ceci a pour 
effet d’inverser le A& de la cCtone mbre. 

Par contre, dans les derives de la nopinone, le moment magnetique de transition 
est inverse B cause, peut-&re, d’un systbme conjuguk non plan B chiralitk positive4 
et si, comme il est rappel6 ci-dessus, le moment Clectrique de transition s’inverse, 
I’inversion simultanke des deux moments conserve le signe positif du A& de la 
cetone mbre. Ceci explique les signes observes du A& des 3-di(alkylthio)mCthylbne 
camphres et nopinones. 

Par ailleurs, il est interessant d’kvoquer le fort deplacement bathochrome que 
la bande de la transition n +- g* a subi par rapport B celle de la 3-m6thylbne 
nopinone (A = 350 nm) et mCme celle de la 3-phCnylmCthylbne nopinone (A = 
340 nm). Ce deplacement pourrait Ctre expliquk par I’interaction du ou des doublets 
libres de I’atome du S1 et des doublets libres de I’atome d’oxygbne du groupement 
carbonyle proche. En effet, les rayons X montrent que I’interdistance 0-S1 est 
tgale B 2,73 A, trbs infkrieure B la somme des rayons de van der Waals (3,25 A). 
Une interaction est par consequent inevitable. En plus, B cet effet peut se super- 
poser celui qui dCcoule de la participation des doublets de I’atome du S2 21 la 
conjugaison. 

Si le signe du A& est conforme a celui des autres derives a,p-tthyleniques de la 
nopinone, son intensite reste trbs faible. Ceci est dG, sans doute, B la contribution 
des doublets des soufres S1 et S2 qui, avec des orientations antagonistes, voient 
leurs effets sur le moment Clectrique p se compenser. 

En ce qui concerne la transition T + T* dans le spectre d’absorption isotrope, 
on remarque, dans la plupart des cas (Tableau 11), un effet hyperchrome si on la 
compare B celle de la 3-mCthylbne nopinone (Amax: 227 nm, E :  9115), effet que I’on 
peut encore expliquer facilement en admettant une certaine participation des 
doublets libres des atomes de soufre B la conjugaison. 

II est B remarquer que cet effet hyperchrome est inferieur A celui observe avec 
les derives analogues du camphre, difference explicable par la moindre coplaneite 
du systbme conjugd dans les derives de la nopinone. 
Le fait marquant est qu’en dichroisme circulaire cette mime transition presente 

un signe positif alors qu’il est nkgatif dans tous les autres derives a,@-ethylkniques 
de cette mCme nopinone etudies j~squ’ici .~ Cette anomalie a Cte la raison majeure 
qui nous a incites B entreprendre cette etude diffractometrique. 

En effet, pendant longtemps, le D.C de la transition n +- T* a Cte interpret6 
dans le cas des enones, B partir de la rbgle de I’hClicitk des dibnes5 suivant laquelle 
la chiralite du systbme conjugue C=C-C=O determinerait le signe du D.C de 
la transition. Dans notre cas, on aurait pG s’attendre, compte tenu du signe observe, 
2 l’inversion de I’hClicitC du systbme conjugue. Or, les rayons X montrent ici que 
le systbme garde une chiralitd positive (angle dibdre O-C2-C3-C10: + 9,27”) 
comme le 3-( p-bromophCnylmCthylbne) nopinone (angle moyen: + 7”, AE: - 26)6 
et le 3-[ (2’-chlorobenzoyloxy-2”-chlorop~~nyl)m~thylbne] nopinone (angle: + 9”, 
A&: -4).’ I1 semble, par consequent, que cette helicit6 est due essentiellement B 
la structure mCme de la nopinone. En effet, le (CH,), est trop proche du C3 (2,64 
A dans la nopinone). Dans la molecule Ctudide ici, la distance encore plus faible 
(236 A) impose encore une contrainte accrue sur le C3 ou mieux sur son orbitale 
pr expliquant la chiralite positive du systbme conjugue. 
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CHIRAL NOPINONES 159 

TABLEAU I1 
U.V.  et D.C. de la transition P- P* de 3-[di(alkylthio)m6thyltne] nopinones et 

3-[di(alkylthio)mCthyltne] camphres 

1 3-[di(mCthylthio)mCthyltnc] 

I ' 3-[di(mCthyl thio)mCthyl(nr]  
nopinonc 

c a m p h r e  

2 3-[di(Cthylthio)m6thylkne] 

2' 3- [d i (Cfhy l th io )mCthyf~nc]  
nopinone 

c a m p h r c  

3 3-[di(bcnzylthio)mCthyl~nc] 

nopinone 
3 ' 3-[di(benzyl thio)mCthylCnc]  

ca tnphre  

4 3 4  1'.3'-dithiolanc-2'-ylidtnc) 
nopinonc 

4 ' 3 4 1  '.3*dithiolanc-2'-ylidLnc) 
c a m p h r e  

5 3-(1',3'-dithian~-2'-yIid&ne) 
nopinone 

5' 3-(1'.3'-dithianc-2'-ylidlnc) 
ca tnphre  

323 

323 

323 

325 

327 

330 

318 

312 

325 

322 

9100 

I2875 

9900 

12000 

10122 

I I900 

14870 

I9650 

16400 

I8500 

340 

300 

330 

300 

337 

325 

342 

315 

345 

325 

+ 1.00 

+ 125 

+ 0,67 

+ 112 

+ 4.31 

+ 9 9  

+ 1.62 

+ 13.1 

+ 3.16 

+ 16,9 

Cette chiralitC Ctant dans tous ces produits positive, il est clair qu'on ne peut 
pas relier le signe du D.C de la transition 7r + 'IT* uniquement a la chiralite de ce 
systtme conjugut. Nous avons eu I'occasion dejh d'attirer l'attention sur cette 
impossibilitt.8 

En fait, nous pensons que le D.C de cette transition depend non seulement de 
I'hClicitC du systeme M - C k C -  mais aussi et surtout de la perturbation ap- 
portte par les substituants voisins. I1 doit exister une compktition entre plusieurs 
effets. Dans ce cas precis, le systeme conjuguk Ctant Ctendu aux atomes de soufre, 
d'autres hClicitCs pourraient Ctre prises en compte, comme I'a suggere Burgstahler,' 
en opposant ii la chiralitk d'un systi?me conjugue celle du systbme constitue par la 
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161) A.-M. LAMAZOUERE et al. 

double liaison et le substituant axial en position allylique par rapport 2 cette double 
liaison. 

Dans les derives de cette etude, l'atome d'hydrogkne fixe sur le C4 n'est que 
pseudoaxial si le systkme conjugue est plan, mais ne se rapproche qu'assez peu 
d'une position axiale lorsque le systkme acquiert, comme c'est le cas ici, une hClicitC 
positive; nous pensons donc que sa contribution serait faible si elle se manifestait. 
Par contre, la resultante des perturbations des systkmes form& d'une part par I'un 
des doublets libres du S2 et la double liaison, d'autre part par l'un des doublets 
libres de I'atome S1 et la double liaison, pourrait Cventuellement Ctre respnsable 
de cette inversion du AE de la transition T + T*. 

La structure de ce compose met effectivement en evidence plusieurs systbmes 
d'hClicitC differente dont les angles dibdres sont: 

O-C2-C3-C10 + 9,27" C4-C3-ClO-S2 + 2,24" 
C2-C3--ClO-S2 - 175,78" C4-C3-C2-0 - 168'83" 
C4-C3-ClO-S1 + 177,s" 

et qui definissent un systkme trks dCformC. Un autre systkme deform6 est aussi 
prbent dans cete molecule, celui du cycle du dithiane. 

La premibre observation est I'augmentation de l'angle C3-ClO-S1 a 123", due 
?I I'interaction 0-S1 avec une distance dejh signalee 2 2,73 A et la diminution 
correlative de I'angle C3-ClO-S2 B 115". Ceci entraine un rapprochement de S2 
et des protons H4A et H4B (2'73 8, et 2,84 A) (somme des rayons de van der 
Waals est au moins @ale a 2'85 A). 

D'autres remarques peuvent Ctre faites a.propos de ce cycle: 
-Les angles Sl-C11-Cl2 (117,2") Cll-Cl2-Cl3 (116,9"), C12-C13-S2 

(128,5") de la sequence S1-Cll-C12-C13-S2 sont tr&s diffdrents de 109". 
-Les angles dikdres C3-ClO-S2-C13 ( + 177,82"), C3-C10-S1-C11 

(+ 166,91") ainsi que ClO-S2-C13-C12 (-9'48") et ClO-Sl-C1-C12 
( + 43,82") montrent un systkme dissymttriquement deform6 et cette defor- 
mation entraine probablement les differences de longueurs de liaisons 

:i 

O-C2-C3-C10 
o - c 2 - c 3 - c 4  
c 2 - c 3 - c 1 o - s 1  
C4-C3-ClO-S1 
c 2 - c 3 - c  1 0 4 2  

+9,27' 
-168,830 

+ i i i . a o o  
- 175.780 

-0.23' 

c 4 - c 3 - c  10-s2 +2.24" 
CIO-S1-CII-CI2 +43.82' 
CIO-S2-C13-C12 -9.48' 
SI-Cl l -C12-C13 -55.16' 
s 2 - c i 3 - c i 2 - c i  I +36.830 

FIGURE 2 DCforrnations du cycle du dithiane. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
1
:
4
7
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CHIRAL NOPINONES 161 

observees: S2--C13(1,72OA), Sl-C11(1,792A)et surtout C13-C12(1,358 
%.) et C12-Cll (1,498 A). 

L'ensernble de ces d6forrnations sont sans doute susceptibles de crker des per- 
turbations B I'ensernble du sys the  conjuguC et par condquent de modifier le 
dichrobrne circulaire de la transition P 4 T*. 

Cet Ctat de choses semble avoir une incidence aussi sur les frdquences de vibration 
de la double liaison en 1.R (Tableau 111). Nous avions dCja observC un abaissernent 
important de v,, dans les dCriv6s analogues du carnphre (1560 crn-I)' que nous 
attribuons B la fois a I'effet de rnasse et it la participation des doublets libres des 
atomes de soufre a la conjugaison, rnais ici I'abaissement est beaucoup plus im- 
portant (1470 crn-I). Toutes choses Cgales par ailleurs, il faut attribuer cette dif- 

TABLEAU I11 
Spectres I.R. de 3-[di(alkylthio)mCthylbne] nopinones et 

3-[di(alkylthio)m&hyli?ne] camphres 

1 3-[di(mtthylthio)mCthyltne] 

I '  3-(di (mCthylthio)mCthyl~nc]  

nopinonc 

camp h r c  

2 3-[di(Cthyltbio)mtthylbnc) 

2 '  3-[di(Cthylthio)mCthyl2nc] 
nopinonc 

c a m p h r c  

3 3-(di(benzylthio)mtthyl~nc] 

3' 3-[di (bcnryl thio)mCthyltnc]  

nopinonc 

c a m p h r c  

4 3-(1'.3'-dithiolanc-2'-ylidbnc) 

4' 3-(1'.3*dithiolane-2*-ylid2nc) 

nopinone 

c a m p h r c  

5 3-(1'.3'-dithian~-2'-yIidtnc) 
nopinonc 

5' 3-(1',3'-dithiane-2*-ylidCnc) 

camphre  

"co vc!€ 

(cc14) en cm-1 

1717 1470 

1740 1534 

1660 1470 

I704 1536 

1665 1480 

I704 1536 

1640 1505 

1695 1569 

1640 1470 

I695 I550 
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162 A.-M. LAMAZOUERE er al. 

fkrence h la valeur de l’angle C2-C3-C4 du bicycle de la nopinone: 117” et du 
bicycle du camphre: 103”, dans le 34 p-bromobenzylidhe) camphre.6 

Colthup a montre en effet que lorsque l’angle d’un cycle augmente, la tension 
diminue et la frkquence de vibration de la double liaison exocyclique diminue.” 

Cet effet se manifeste encore dans le dithiolane, mais ici la prksence de ce cycle 
tendu h l’autre extrkmitk de la double liaison provoque un effet inverse et dkplace 
la bande vers 1500 cm-’. 

En conclusion, I’ktude diffractomktrique du composk 5 a montrk que la chiralitk 

du systi3me conjuguk O-C-C=C est positive comme dans tous les autres 

dtrivks a,P-ethyleniques de la nopinone et qu’il est donc dksormais dangereux de 
relier, ips0 facto, la chiralitk au signe du D.C de la transition P + P*. Ce signe 
&ant sans doute soumis a des influences diverses souvent compktitives et difficiles 
2 cerner, seule leur rksultante en est responsable. 

S 
/ 

\ 
S 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont CtC dttermints sur un microscope 2 platine chauffante Leitz et les pouvoirs 
rotatoires mesurts avec un polarimttre de  type Rudolph. Les spectres IR ont t t t  enregistrts sur un 
spectrophotomttre Perkin Elmer 1600 FTIR et les spectres de rksonance magnttique nucltaire du 
proton sur appareil A C  200. La rtftrence interne est dans tous les cas le deuteriochloroforme. Les 
mesures de dichroisme circulaire e t  UV ont CtC faites respectivement avec un dichrographe Jobin Yvon 
Mark V et un spectrophotomttre Perkin Elmer Lambda 2 (en solution dans le dioxane ou I’Cthanol). 
Les analyses centtsimales ont Ctt faites par le service de Microanalyse du CNRS. 

Prkparation des 3-[di(alkylthio)m&hylPne] nopinones 
On prtpare en premier lieu le sel de sodium du 3-dimercaptomCthylene nopinone en agitant mCca- 
niquement le melange de 0,l mole de nopinone, 0.1 mole d’amidure de  sodium e t  50 g de  tolutne 
anhydre sous atmosphere inerte; la rtaction n’ttant pas quantitative, on utilise un excts de cttone pour 
Cviter la presence d’amidure de sodium en fin de rtaction. Ce mClange est chaufft h I’tbullition jusqu’a 
cessation du dtgagement d’ammoniac. Aprts refroidissement vers 0°C. dans un bain de glace, on ajoute 
0.08 mole de sulfure de carbone, goutte a goutte, pour Cviter une forte ClCvation de  temperature. 

Le sel de sodium du 3-dimercaptomCthyltne nopinone prtcipite aussitbt abondamment. II est di- 
rectement utilisable pour la condensation CtudiCe. 

On ajoute 0.60 mole de I’halogtnure d’alkyle correspondant (dans le cas de la prtparation du 3- 
[(dimCthylthio)mtthyltne] nopinone on a utilist l’iodure de mtthyle) et on chauffe h l’tbullition pendant 
8 heures. L‘halogtnure d’alkyle est ici en grand exces. 

Apres refroidissement, on ajoute de I’eau, la couche tolutnique est IavCe h I’eau puis stchCe et 
distillCe sous vide. On purifie les produits bruts 1 et 2 par chromatographie sur colonne d’alumine et 
les produits solides 3, 4 et 5 par recristallisation dans le mCthanol. 

L.e rendement est calcult par rapport a la quantitk d’amidure de sodium. 

SNa 
I SR 

1 

SCHEMA 
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CHIRAL NOPINONES I63 

(1R,5R)-( +)=l-kdi(merhyrrhio)merhyr~ne~ nopinone: 1 [a12 = + 31" (dioxane, 0,004M); Rdt = 22 %; 

Analyse C,,H,,OS,: 
RMN'H (CDCI,): 0,87 (CH34J) ,  1,35 (CH3-8) 

calc. %: C 59,M S 26,45 
tr.: 59,15 26.69 

(IR,SR)-( +),l-kdi(erhylrhio)merhylPne] nopinone: 2 [a12 = + 78",5 (dioxane, 0.018M); Rdt = 40%; 
RMN'H (CDC13): 0.85 (CH,--9), 1.35 (CH3-8).  
Analyse C,,H,OS,: 

calc. %: C 62.22 S 23.70 
tr.: 62.10 23.64 

TABLEAU 1V 
Donnees cristallographiques 

bmdc brute: C13H180S2 
Systhme cristallin: monoclinique Group d'cspace: P21 

Massc molaire: 254.39 

a=723%(13 A 

c = 11.8897 (11) A 
p = 106.650 (8)O 
D, = 1.303 g.cm-3 

b = 7.872 (7) A V = 648.6 (6) A3 
z=2 
F = (OOO) = 272 
D = 3.523 mm-I 

TABLEAU V 
Coordonntes atomiques ( x lV)(ecarts types entre parenthtses) et UCq (A') 

X Y 2 Utq. 

921(2) 
-3357 (2) 
1191(5) 

-1153 (9) 
-446 ( 7 ) 
-1890 (7 I 
-3969(8) 
-4061 (9) 
-3030(9) 
-2425 (12) 
-3567 (11) 
-3199( 13) 
-1419 (7) 
964(9) 
-707 (10) 
-2495( 10) 
-178( 9) 
-4468 (8) 
-4763(8) 
-5336 (9) 
-2050 ( 12 ) 
-2619 (12 1 

258(2) 
-321 (2) 

-433 (13 ) 
-55(12) 

-278(10) 

445 (9) 

-587 ( 10 j 
-838(10) 
599(10) 

-2023( 14) 
597(13) 
2356( 10) 
-165 (9) 
-198( 13) 
418( 17) 
-73( 19) 
-409 I 13 I 

-1590i 10 j 
374(10) 

-1139( 10) 
-2840 ( 14) 
-2566(14) 

-2913iiij 1512 i 13 j 
-3187( 11) -463 ( 13) 
-4936( 11) 741 (13) 
-2502 (13 j 
-45341 13 1 

siiiiio j 
2681 I101 

-2671 i 13 j 2417 i 10 j 
2133 (9) 289 (13) 
1053 (9 1 -1420( 13) 

1650 I17 \ -673 f 10 ) 
-520 ( 10 j 
-2713 (10) 
-3375 (10) 

35ji7j 
-1159 (19) 

720 (19) 

628( 1) 
-600(1) 
2965 (3) 
3882 (6) 
2856(5) 
1702 (5) 
1703(5) 
2978(6) 

3618(7) 
4954(6) 

687 (5) 
-842(5) 
-1821 (6) 
-1797 (6) 
4649( 6) 
1241( 5) 
1350( 5) 
3052(6) 
3113(7) 
4308 (7) 
5441 (6) 
5352 (6) 
4795 (6) 
3942(7) 
3083(7) 
2680(7) 
-950 (5) 
-917 (5) 
-1824 (6) 
-2556( 6) 
-2199 (6) 
-2306( 6) 

3789(5) 

3334( 7) 

76(1) 
78(1) 

92(3) 
80(2) 
61(2) 
75(2) 
79(2) 
74(2) 

119(2) 

llO(3) 
105 (3) 
lOO(3) 
60(2) 
90(2) 
118(4) 
135(4) 
83(13) 
141(10) 
141(10) 
83(13) 
141(10) 
141 (10) 
133 ( 13 ) 
133(13) 
133 (13) 
133 ( 13) 
133(13) 
133 (13) 
141(10) 
141 (10) 
141 (10) 
141 ( 10) 
141(10) 
141(10) 
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164 A.-M. LAMAZOUERE et al. 

TABLEAU VI 
Longueurs (A) et angles (degrCs) des liaisons 

c (2 )'c( i) 'c( i 

C(7)*(1)-C(6) 
O-C(2)-C(l) 

C(l)-C(2)-C(3) 
C(lO)-C(3)-C(2) 
C(lO)-C(3)-C(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 
c ( 3) -c (4)-C( 5) 
C(7)-C(S)-C(4) 
c ( 6 1 -c ( 5 1 -C( 4 1 

. 
C(2)-C(l)-C(6) 

O-C(2)-C(3) 

C (7) -C (5) -C( 6) 

C(Sl-C16\-CI91 

c ( 5 j -c ( 7 j -c( 1 j 
C(3)-C(lO)-S(l) 
c(~)-c(~o)-s(~) 
S(l)-C(lO)-S(2) 
c ( 12 ) -c ( 11) -s ( 1) 
C(12)-C(13)-S(2) 
C ( 13 ) -C ( 12 ) -C ( 11) 

1.746( 5) 
1.792(6) 
1.758 ( 5 )  
i.720(7 j 
1.219 (7) 
1.482 ( 8 )  
1.532 (13) 
1.558(9) 
1.477 (8) 
1.349 (7) 
1.523171 
1. so(9 j 
1.527( 10) 
1.534(10) 
1.477 (111 
1.543(9)' 
1.498( 10) 
1.358 (9). 

106.8 ( 3) 
108.9 (3) 
108.9 (7) 
109.6 ( 6) 
87.2 ( 5) 
122 .O( 6) 
123.0( 5) 
114.9 (5) 
122.1(4) 
120.9 (5) 
117 -014 \ 
109.9 ( 5 )  
88.3 (6) 
108.7 ( 5 )  
111. 8(6 j 
119.1( 6) 
111.2 (6) 
108.3 I6 \ 
85.2(6j 
119.5 (7) 
112.0 (6) 
86.4(7 ) 
123 -014 j 
115.6(4) 
121.2 I3 1 
117.2 (6 j 
116.9 (8) 
128.5 (6) 

(IR,SR)-( +)-3-[di(benzylthio)m~~yl~ne] nopinone: 3 
RMN'H (CDCI,): 0,67 (CH,+), 1,27 ( C H 4 ) .  
Analyse C2,H,0S,: 

[a]E = +35",9 (dioxane, 0,02M); Rdt = 65%; 

calc. %: C 73,09 S 16,24 
tr.: 72.51 16,29 

( I  R,SR)-( +)-3-(It,3'-Dithiolane-2'-yli&ne) nopinone: 4 F = 106°C; [a]g = + 53",7 (dioxane, 0,066M); 

Analyse C,2H160S2: 
Rdt = 78%; RMN'H (CDCI,): 0.85 (CH3--9), 1.33 (CH,-B). 

calc. %: C 60,OO S 26,66 
tr.: 60,03 26.47 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
1
:
4
7
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CHIRAL NOPINONES 165 

(lR,5R)-(t)=3-(1',3'-DiahiPnc-2'-ylidene) nopinone: 5 F = IITC; [alg = + 104O.5 (dioxane, 0,018M); 
Rdt = 72%; RMN'H'(CDC1,): 0,87 (CH,+), 1,33 (CH3-8).  
Analyse CI3H,,O!i5 

calc. %: C 61.90 S25,40 
tr.: 61,82 25.10 

Anolyse radiocrbtallogrophique par royons X du compost! 5 
Les cristaux de couleur jaune, ptismatiques, ont t t t  obtenus par haporation lente dans le mtthanol. 

Un cristal de dimension 0,M X 0,34 X 0,08 a t t t  utilite pour les mesures diffractomttriques. 949 
rtflexions ont Ctt mesudes avec un diffractomttre Siemens (7.7 c 28 I 109.9"). Quip6 d'un mon- 
ochromateur au graphite et d'pn tube en Cu ( A  = 1,5418 A). Panni ces rtflexioos, 8% sont uniques. 
Toutes les donnks  ont t t t  recueillies b la temp6rature ordinaire. Les facteurs de diffusion sont ceux 
des Tables Internationales de Cristallographie." Les corrections &absorption ont t t t  appliqutes par 
mtthode semi-empirique: les facteurs de transmission minimum et maximum valent respectivement 
0,29 et 038. 

La structure a ttt dttenninte par mtthodes directes b I'aide du programme SHELXS-86.IZ L'af- 
finement des paramttres de position et des facteurs de temphatwe anisotrope des atomes C, 0 et S, 
bas5 sur les F. avec la matrice entitre, a Ctt r talid avec SHELXL-93." Les atomes H ont t t t  placts 
suivant une gbmt t r ie  standard. Le facteur R final est &gal b 0,038 pour 643 F, > 40 (Fo) et 0,060 pour 
les 8% rtflexions. WRz = 0,11 pour I'ensemble des rtflexions. Les variations relatives des paramttres 
A h  dans le cycle fmal sont inftrieures b 0,ooOl. Les limites des hauteurs des pics dans le Fourier- 
difftrence final d e n t  respectivement 0,16 et 0,19 e k 3 .  Dam le Tableau IV sont rapporttes les 
principales donntes cristallographiques, dans le Tableau V les coordonntes atomiques et les facteurs 
de temperature isotrope kquivalents U,, et dans le Tableau VI les longueurs et les angles des liaisons. 
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