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Les configurations relatives de diverses B-lactames mono ou bicycliques (pénicillines et
cephalosporines) sont déterminées aisément par R.M.N. (2) (3) (4). L'examen des constantes de

couplage entre protons vicinaux du cycle permet d'attribuer sans ambiguité, une structure cis

ou trans a chaque diastéréoisomére,
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Au cours de notre étude de la stéréochimie de l'addition des céténes 6 sur la benzalaniline
5, nous avons synthétisé des B-lactames diastéréoisoméres 7 et 8 dont les structures ne peuvent
étre établies par la méthode simple d'examen de constantes de couplage que nous venons de rappe-
ler. Une étude plus approfondie des spectres de RMN permet neanmoins d'attribuer 3 chaque compo-

sé étudié une configuration relative,
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En effet, les B-lactames 7 et 8 ont des spectres suffisamment différenciés pour permertre

leur classement en deux familles A et B d'aprés les critéres suivants :

a) le déplacement chimique (8ppm) du proton porté par le cycle est toujours supérieur pour

la famille B & celui de la famille A

b) inversement le & des protons du radical R dans la famille B, est inférieur a celui de la

famille A

¢) le spectre des protons aromatiques pour les composés B se présente sous forme d'un mas-

sif complexe alors que pour la famille A, un pic fin apparait vers 7ppm et correspond a

la résonance de 10 protons,

Nos observations sont résumées dans le tableau I.

Nous avons attribué & la famille B la configuration trans 7, gréce aux considérations suivantes :

1°) Lorsque le groupe R est cis par rapport au phényle vicinal (configuration trans),
q g P 1 g

son déplacement chimique doit &tre plus faible (famille B) que dans la configuration isomére. Ou-

s

tre l'effet 3 travers l'espace du groupe aromatique @1, que nous supposerons en premiére approxi-

mation perpendiculaire au plan du cycle tétragonal, l'anisotropie magnétique de la liaison Cl‘Ql

contribue & blinder les protons du groupe R,
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Rappelons qu'un effet analogue avait été mis en évidence pour les 3 lactames 9 (2). L'effet subi

par le proton H
[

1
2°

29) Dans le cas ol

B, alors que pour l'isomére A, il apparait sous la fo

de 7 et 8 est plus difficile i analyser du fait de la disubstitution du carbone

le spectre de RMN de ce groupe est du type ABX3 pour l'isomére
rme habituelle A X

2°3°

Cette différence peut s'interpréter par l'existence d'une conformation privilégiée du grou-

pe CoHs de B, due 4 une restriction de rotation. L'examen des modéles moléculaires montre que
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TABLEAU I
R 6 Hcycle lactame SR s ¢
cH, A 5,15 (1)° 1,96 (1) 7,3 - 7,6 (m) SH
7520 (1) 10H
CH3 B 5,30 (1) 1,22 (1) 7,0 - 7,8 (m) 15 H
C,Hy A 5,00 (1) 6 CH, =2,27 (4) 751 - 7,4 (m) 5 H
) Cl-l3 = 1,04 (3) 6,98 (1) 10 H
C,Hg B 5,20 (1) 6 CH, = 1,60 (m)**
6,9 - 7,9 (m) 15 H
6 CHy = 0,68 3)
iC3H7 A 5,14(1) § CH = 2,45 (m) 751 « 7,7 (m) 5H
5 CHy =1,09 (2) 7,00 (1) 10 H
et 1,0 (2)
iC3H7 B 5,40 (1) 8§ CH = 2,35 (m)

6 CHy =0,21 (2)
et 1,05 (2)

6,8 - 7,7 (m) 15 H

*La multiplicité du signal est indiquée entre parenthéses. Appareil Varian et Jeol 100 MHz.
Solution 0,4 M dans CDCl3 - TMS référence interne.

*%Par double irradiation, il a été possible de déterminer les déplacements chimiques de chaque
proton du méthyléne GHA = 1,77 ppm et 6HB = 1,44 ppm

dans la structure trans 7b la rotation du groupe C,He doit &tre fortement génée, les conforma-

tions ol le méthyle est tourné vers le phényle se trouvant, sans aucun doute, déstabilisées.

Dans 1'isomére 8b, les contraintes stériques susceptibles de géner la rotation du groupe

C2Hg sont moindres et l'on observe l'équivalence magnétique statistique des protons du méthyléne.
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L'emp&@chement de rotation du groupe R cis par rapport au phényle voisin est illustré de
fagon remarquable pour R = i-C3H7. En effet, les deux méthyles de 7c se trouvent dans les zones
d'effet 3 travers l'espace des groupes aromatiques trés différentes, puisque les signaux se
trouvent séparés de 0,84 ppm. Pour l'isomére 8c, la différence de déplacement chimique n'est que
de 0,11 ppm. Rappelons que la différenciation des méthyles du groupe isopropyle dans les compo-

sés 9 cis et trans (R. = i-C3H7) est de 0,80 ppm et O,1 ppm respectivement (2).

3°) Dans la famille A, le spectre de RMN des protons aromatiques présente un pic vers
7ppm, correspondant & la résonance de 10 protons, Un tel pic est généralement observé lorsque
deux noyaux aromatiques sont placés de fagon & se blinder mutuellement (5). Cette observation

constitue un argument supplémentaire pour attribuer la configuration cis & la famille A.

4°) L'effet Overhauser nucléaire (6) donné par g lactames 7a et 8a confirme les attri-

butions précédentes.
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La saturation du signal du méthyle du composé A provoque une augmentation de l'intensité
du signal de H1 de 16% alors que l'effet observé pour l'isomére B n'est que de 3,5%. Cette dif-
férence indique clairement que la distance l-ll-Cl-l3 est notablement plus courte dans A que dans B,
qui ont donc bien respectivement les configurations 8a cis et 7a tranms,

L'étude de la stéréochimie et du mécanisme de la formation des B-lactames dont nous ve-
nons de déterminer les configurations, fait 1'objet de la note suivante.

Les spectres de RMN ont été enregistrés par Mmes COMBRISSON et LACOMBE que nous remer-

cions vivement,.
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