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Les configurations relatives de diverses S-lactames mono on bicycliqnes (pkicillines et 

cephafosporines) sont determinees aisknent par R.M.N. (2) (3) (4). L'excmen des constantes de 

couplage entre protons vicinaux du cycle per-met d'attribuer sans anbiguTt6, one strnctnre cis 
ou trans 1 chaque diasthreoisomere. 
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Au tours de notre etude de la stereochimie de l'addition des cetenes 5 sur la benzalaniline 

5, nous avons synthetise des S-lactaes diastereoisomeres 1 et S dont les structures ne peuvent 

8tre Qtablies par la kthode simple d'examen de constantes de couplage qne nous venons de rappe- 

ler. Une etude plus approfondie des spectres de RMN permet neanmoins d'attribuer B chaque ccsepo- 

~6 Qtudie une configuration relative. 
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k I I! a R=CH 

s 3 
a R = C2H5 

c R = i.C3H, 

En effet, les B-lactames z et 8 ant des spectres suffisamment diffkrenciks pour pennettre 

leur classement en deux families A et B d’ap&s les criteres suivants : 

a) le d&placement chimique (bppm) du proton port& par le cycle est toujours superieur pour 

la famille B B celui de la famille A 

b) inversement le 

famille A 

6 des protons du radical R dans la famille B, est infbrieur ?I celui de la 

c) le spectre des protons aromatiques pour les composes B se prksente sous forme d’un mas- 

sif complex alors que pour la fmnille A, un pit fin apparait vers 7ppm et correspond B 

La &sonance de 10 protons. 

Nos observations sent r&sum&s dans le tableau I. 

Nous avons attribub i la famille B la configuration trans 1, g rPce aux considgrations suivantes : 

1”) Lorsque le groupe R est cis par rapport au phkyle vicinal 4, (configuration trans), 

son d&placement chimique doit btre plus faible (famille B) que dans la configuration isomSre. Ou- 

tre l’effet & travers l’espace du groupe aromatique a,, q ue nous supposerons en premiere approxi- 

mation perpendiculaire au plan du cycle titragonal, l’anisotropie magn6tique de la liaison Cl-@1 

contribue 5 blinder les protons du groupe R. 

Rappelons qu’un effet analogue avait 6th mis en gvidence 

par le proton HI de 7 et 8 est plus difficile B analyser 

5’ 

pour les 3 lactames 2 (2). L’effet subi 

du fait de la disubstitution du carbone 

Z”) Dans le cas oti R = C2H5, le spectre de RMN de ce groupe est du type ABX3 pour l’isom?zre 

B, alors que pour L’iscmgre A, il apparait sous la farme habituelLe A2X3. 

Cette difference peut s’interpreter par l’existence d’une conformation privilkgiee du grou- 

pe CzHg de B, due B une restriction de rotation. L’examen des modeles molkculaires montre que 
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TABLEAU I 

R b "cycle lactame 
6R a'+ 

CH3 A 5,15 cl)* 1,96 (1) 7,3 - 7,6 (m) 5 H 

7,20 (1) 10 H 

CR3 B 5,30 (1) 1,22 (1) 7,O - 7,0 (m) 15 H 

'2"s A 5,OO (1) 6 CH2 = 2,27 (4) 7,l - 7,4 (m) 5 H 

b C"3 
= 1,04 (3) 6,98 (1) 10 H 

'2"s B 5,20 (1) b CH2 = 1,60 cm)** 
6,9 - 7.9 (m) 15 H 

b CH3 = 0,68 (3) 

iC3H7 A 5,14(l) b CH = 2,45 (m) 7,l - 7,7 (m) 5 H 

b CH3 
= 1,09 (2) 7,OD (1) 10 Ii 

et 1,;o (2) 

iC3H, B 5.40 (1) bC" = 2,35 (m) 

6 C"3 = 0,21 (2) 
6,8 - 7,l cm) 15 H 

et 1,05 (2) 

*La multiplicit& du signal est indiquk entre parenthsses. Appareil Varian et Jeol 100 Mlz. 
Solution 0,4 M dans CDCl3 - MS &f&ence interne. 

**Par double irradiation, il a 6th possible de dhterminer les d&placements chimiques de chaque 
proton du m6thylsne bHA = 1,77 ppm et bm = 1.44 ppm 

dans la structure trans 2 la rotation du groupe C2H5 doit ttre fortwent g&&e, les confonna- 

tions 06 le m6thyle est tour& vers le phenyle se trouvant, sans aucun doute, d8stabiliGes. 

8b - 

Dans l'isombre 8b -3 les contraintes stdriques susceptibles de g&er la rotation du groupe 

C2H5 sent moindres et l'on observe 1'Cquivalence magn6tique statistique des protons du mCthyl&ne. 
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L'e&chement de rotation du groupe R cis par rapport au phenyle voisin est illustre de 
fapn remarquhle pour R = i-C3H7. En effet, les deux mlthyles de 7c se trouvent dans les zones - 

d’effet 1 travers l'espace des groupes aromatiques trbs diff6rentes, puisque les signaux se 

trouvent s&par& de 0,84 ppm. Pour l'isom&re E, la difference de d&placement chimique n'est que 

de 0.11 ppm. Bappelons que la diffksnciation des mkhyles du groupe isopropyle dans les compo- 

scs 2 cis et trans (R.= i-C3H,) est de 0,80 ppm et 0,l ppm respectivement (2). 

3O) Dans la fasille A, le spectre de RMN des protons aromatiques prisente un pit vers 

lppm, correspondant B la resonance de 10 protons, Un tel pit est gkvkalement observe lorsque 

deux noyaux arasatiques sent places de faGon B se blinder mutuellement (5). Cette observation 

constitue un argument suppl&entaire pour attribuer la configuration cis i la famille A. 

4O) L'effet Overhauser nucleaire (6) don& par B lactames 2 et e confirme les attri- 

butions pr&&dentes. 

91 k4 

9--i-N--O tb.-+-- N-9 

La saturation du signal du methyle du compo& A provoque une augmentation de 1'intensitC 

du signal de Hl de 16% alors que l'effet observe pour l'isomke B n'est que de 3,5%. Cette dif- 

ference indique clairement que la distance H1 -Cl+3 est notablement plus courte dans A que dans B, 

qui ont done bien respectivement les configurations 82 cis et 2 trans. 

L'Qtude de la sti&ochimie et du mkanisme de la formation des 8-lactsmes dont nous ve- 

nons de determiner les configurations, fait l'objet de la note suivante. 

Les spectres de RMN ont 6th enregistr&s par Mmes COMBRISSON et LACOMBE que nous remer- 

cions vivement. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

BIBLIOGRAPHIE 

II H.B. KAGAN et J.L. LUCHE Tetrahedron Letters 3093 (1968). 

H.B. KAGAN, J.J. BASSELIER, J.L. LUCHE Tetrahedron Letters 941 (1964). 

K.D,BARROW et T.H. SPO'lSWOOD Tetrahedron Letters 3325 (1965) 

G.&F. GREEN, J.E. PAGE et S.E. STANIFORTH, Chem. Comm. 17, 597 (1966). 

Par exemple : a) Catalogue Varian : spectre du cis-stilb&vs b) E.J. MORICONI, 

R.E. YISNER et T.E. BRADY. - J. Org. Chem. 2 1651 (1969) note 14. 

G. UDREAU Bull. Sot. Chim. 1770 (1969). 


