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Rkum6-La configuration des carhones quatemaires de certain9 dCrivCs hydrate de carhorn 
substitis par un groupement dithhume-1.3 yle-2, importants intermkliaks de la synthbse d’hydrates 
de carbon g chafne ramitite, fragments d’antiiiotiques, a CtC dCtermin& par spectroscopic de RMN du 
“C en abondance naturelle. La configuration des carbones quatemaires des d6rivCs 21.24 et 26 a CtC 
assign& par comparaison avec des composCs alicycliques modkles 1-16. 

Aktract4onfigurational assignments to quatemary centres of t-(1,3dithianyl) branched-chain car- 
bohydrates, important intermediates for the synthesis of carbohydrate-containing antibiotics, have 
been made through natural abundance “C NMR spectroscopy. Configurations of quatemary carbons 
in 21.24 and 26 were assigned by comparison with “C spectra of structurally-related alicyclic deriva- 
tives 1-16. 

Pour la plupart des hydrates de carbone B chaine 
ramif%e isol6s d’antibiotiques’ ou de plantes 
supt%ieures.* la site de ramification est un carbone 
quatemaire et la dttermination de la configuration 
de ce centre est un probltme ticile. 

Pour Ctablir la structure de ces compods on 
faisait appel jusqu’g prCsent g des proprittts 
comme la formation possible de cycle’ (en par- 
ticulier acbtalique’ ou hkniadtalique;~’ la mobilit 
c.hromatographique en prksence de tampon de be 
rate5& ou d’acide phCnyl boronique;’ la cirktique de 
I’oxydation pkriodique’ ou la frkquence d’absor- 
ption en IR du groupement hydroxy tertiaire: En ce 
qui concerne la RMN du ‘H, son application di- 
recte, B cause de l’absence de proton sur le site de 
r&cation, n’est pas possible. II faut toutefois 
titer deux Ctudes, l’une faite en prksence de com- 
plexes de terre rare9 et I’autre bash sur le 
dkplacement chimique du mkthyle du groupement 
acktoxy tertiaire.‘O 

Par contre I’emploi de la RMN du “C semble 
particulibrement bien indiquk dans ce cas. II a 6t6 
montr6 rkemment que la RMN du “C en abon- 
dance naturelle est une mtthode trts utile pour I’in- 

“Ce travail fait partie de la th&se de Doctorat &s Sci- 
ences Physiques de A. M. Sepulchre enregistrk au CNRS 
sous le NumCro A.O. 9083. 

vestigation des probltmes stkrkochimiques dans le 
domaine des hydrates de carbone.” L’ttude entre- 
prise en RMN du “C par diffkrents groupes’*,‘3 en 
s&e cyclohexanique montre que cette mkthode est 
susceptible d’apporter des indications prtcieuses 
quant 21 I’orientation d’un substituant sur un cycle. 

Des travaux de Dalling et GrantI sur les d&iv& 
mCthyle cyclohexanes, il ressort que le carbone 
d’un groupe mCthyle axial “isolt” rksonne & 
champs plus forts (4ppm) que celui d’un substi- 
tuant mkthyle kquatorial “isolt” et que les effets a, 
/3 et y d’un substituant mCthyle sur les difftrents 
carbones du cycle dkpendent de son orientation. On 
retrouve kgalement une difference de 5 ppm pour le 
dkpiacement chimique du carbone du groupe 
hydroxytithyle des isomkes cis et tram du t- 
butyl-4 cyclohexylm&hanol et cette diffkrence est 
encore accrue (- 7 ppm) dans le cas des d&iv& cis 
et trans t-butyl-4 mkthyl-1 cyclohexylm&hanol.” 

Cette diffkrence de dkplacement chimique en 
fonction de l’orientation des substituants est sig- 
nificative et semble pouvoir &re utiliske pour la 
determination de la configuration d’un centre qua- 
ternaire. 

Nous avons rtcemment mis au point une nou- 
velle voie d’accks aux hydrates de carbone il chaine 
ramif&.” Les diverses ramifications rencontrkes 
dans les composts naturels peuvent &tre tlaborkes 
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Tableau 1. Wplacements chimiques du “C des compods 1 A 10 (exprhds en ppm par rapport au TMS) !4 

CH, 
C0mposk.s C, c,c, C,C, Cd C&I, 

‘CH, 

& 
‘CH: 

6. c..c, Cv CK 

CHJ 

l &OH 
OH 

2 y&--&CH, 68-42 39.16 22.53 47.51 32.24 27.45 

4 WC”, 80.27 36-64 22.33 46.87 32.04 27.32 

6 &+x: 

6’ 

9 
5 OH 

I S -oc,3 32 

10 H3C s 

70.56 40.72 2492 47-58 32.11 27.58 

82.27 37.03 24.08 47.38 32.04 27.38 

7340 3595 23.65 46.60 31.85 27.20 53-75 2990 25.15 

73.15 35.05 22.25 47.37 

77-08 32.23 22.62 47.57 

77.73 30.93 21.32 47.57 

C C c. 
8:k3 46.;5 32& 33.85” 

84.08 46.99 32.75’ 33.47 

CH,-1 
25.25 

CH,-1 
31.27 

CH,-1 
21.30 

co -CH, 
169.14122.33 

CH,-1 
25.89 

co - CH, 
169.33/22.01 

32.15 2740 60.95 30.55 

32.23 27.56 61.09 26.78 

33.44 

C, 
3897 

27.43 61.87 

CHr3 
20.91 59-23 

20.20 58.90 

26.52 

30.23 25.63 

37.54 30.23 25.63 

25.70 

24.83 24.31 

25.09 24.05 

“Une attribution inverse est possible A l’intkrieur d’une colonne horizontale. 
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B partir soit d’un groupement dithianne-1.3 yle-2 
soit d’un mtthyl-2 dithianne-1,3 yle-2 introduit par 
acylation nuckophile sur un subs&at hydrate de 
carbone. 

Nous dkcrivons dans cet article, I’application de 
la RMN du “C ?I la dhtermination de la configura- 
tion du centre quatemaire form6 lors de I’addition 
stkreospkcifique des d&-iv& du dithianne- 1,3 yle-2 
lithium sur les c&o-sucres.‘“‘.’ 

C 
s R 
y- +p-Rp 

SLi’ 0 s s 

u 
Fig 1 

Etude en s&ie cyclohexanique et cyclopentanique 
Dans ce but nous avons d’abord 6tudit des 

composks modtles de conformation rigide. Pour les 
composks Ctudies au cows de ce travail, I’attri- 
bution des diffkrents signaux a kd faite en s’ap- 
puyant d’une part sur les connaissances acquises 
dans ce domaine” et d’autre part sur les indications 
don&es par la mkthode de dtcouplage partiel des 
protons. 

Les spectres des deux isom&res’b 1 et 2 
prksentent des differences significatives (Tableau 
1). Le carbone du groupe mtthyle axial du d&ivC 
trans 1 rksonne g 25.25 ppm alors que celui du 
d&iv6 cis 2 (mkthyle kquatorial) rksonne ?I 
31.27 ppm soit 6 ppm k champs plus faibles. Ces 
deux valeurs 25.25 et 3 I .27 ppm sont ?I rapprocher 
de la valeur obtenue (29.8ppm)” pour le d6rivC 
mtthyl- 1 cyclohexanol dont la conformation 
prefCrentielle (60 B 65%) est celle oh le groupe 
mkthyle est Cquatorial.” 

Outre la difftrence observke pour le dkplacement 
chimique du groupe mkthyle, on remarque un 
d&placement de 2.4 ppm vers les champs forts pour 
les carbones C-3 et C-5 dans le composk 2. Ceci in- 
dique que la double interaction 1,3 diaxiale H-3/OH 
et H-S/OH dans 2 est supkieure aux interactions 
diaxiales H3/CHI et H-S/CH, dans 1. 

Les deux d&iv& acCtylCs 3 et 4 ont Bgalement 
ttt prCpar&.” Les effets r&.&ants du remplace- 
ment d’un groupement hydroxy tertiaire par un 
groupe acktoxy, sur le d&placement chimique des 
divers carbones sont indiquks dans le Tableau 2. Le 
carbone C-l en a du groupe acktoxy, pour les 
isombres 3 et 4 est dBplacC de = 12 ppm vers les 
champs faibles. Ce rtsultat mention& par Bucha- 
nan et aLm est en accord avec celui observk lors de 
l’adtylation du mkthyl-2 propanol-2 et des cyclo- 
pentanols tertiaires.2’ L’effet sur le carbone C-l est 
beaucoup plus important que dans le cas des 
d&iv& cyclohexanols secondaires alors que les 
effets observts sur les carbones du cycle en /3 du 
groupe acktoxy sont identiques.‘* L’acCtylation de 
I’hydroxyl tertiaire affecte kgalement Ie 

ddplacement chimique du groupe mkthyle. Ce der- 
nier est d6plac6 vers les champs forts de 4 ppm et 
5.4 ppm pour les d&-iv& 3 et 4 respectivement. 

Tableau 2. Effets dus B I’acttylation du 
OH tertiaire 

MC 1+3 2+4 

AK, + 11.71 + 11.85 
A6G-G - 3.69 - 2.52 
AK,-C, - 0.8 - 0.2 
ASC, - 0.2 - 0.64 
AXH, - 3.95 - 5.38 

Par analogie avec ces Awltats, la configuration 
du carbone quaternaire C-l des deux tpimtres 5 et 
6 obtenus par action du dithianne-I.3 yle-2 lithium 
sur la t-butyl-4 cyclohexanone, a pu &re 
dkterminke sans ambiguitk Pour le compost 5 oil le 
carbone C-2’ rksonne B 53.75 ppm soit 7.2 ppm B 
champs plus forts que son Bpimkre 6 (60.95 ppm), le 
groupement dithiannyle est axial. I1 est inttressant 
de noter que c’est I’inverse pour le dtplacement 
chimique du H-2’ (4.42 et 4.1 ppm pour 5 et 6 
respectivement). 

La diffkrence de d&placement chimique des car- 
bones C-3 et C-5 entre les deux composks 5 et 6 est 
relativement faible (1.4 ppm contre 2.4 ppm pour 
les isomtres 1 et 2) indiquant que les effets 
stkriques du groupement dithiannyle et de I’hy- 
droxy sont sensiblement voisins. 

Par contre les deux tpimkres 7 et 8 rCsultants de 
I’action du mkthyl-2 dithianne- 1.3 yle-2 lithium sur 
la t-butyl-4 cyclohexanone ne sont pas 
diffCrenciables par RMN du “C. La difftrence de 
deplacement chimique du carbone C-2’ pour ces 
deux compods est infkrieure B 1 ppm. Dans ce cas 
I’effet sttrique dD aux protons axiaux H-3 et H-5 
n’est pas visible sur le d&placement chimique du 
carbone C-2’, ce dernier ne portant pas de proton.22 

En skrie cyclopentanique, nous nous sommes 
hew-t& aux mimes difficult& que Christ1 et al.?’ 
Les deux Cpimkres 9 et 10 obtenus par action du 
dithianne-I,3 yle-2 lithium sur la mtthyl-3 cyclo- 
pentanone n’ont pas pu &tre stparCs et le spectre du 
mClange montre que le carbone C-2’ rksonne 5 des 
frkquences t&s voisines (59.23 et 589Oppm) dans 
les deux composks. I1 en est de m&me pour les au- 
tres carbones du cycle. 

Ces premiers rCsultats montrent qu’il est possible 
de dkterminer la configuration d’un carbone quater- 
naire sur un cycle A 6 chainons en particulier dans 
le cas d’un substituant dithiannyle. Toutefois il faut 
que le carbone du substituant ne soit pas lui-m&me 
quaternaire. 

Etude des int&ractions du type gauche 
D’aprts les rtsultats de Dalling et Grant,‘* les car- 

bones impliquks dans une inttraction du type y 
gauche subissent un dkplacement vers les champs 
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forts dont la valeur est fonction de l’encombrement 
sterique. Aussi avant d’6tendt-e cette etude aux hy- 
drates de carbone qui sont des composes 
polysubstitu6s oh les in&actions du type gauche 
sont importantes, avons nous examine des derives 
t-butyl-4 (dithianne-1’, 3’ yle-2’)-1 cyclohexanols 
ayant un substituant hydroxy ou acbtoxy en a du 
carbone quatemaire. 

L’action du dithianne-1J yle-2 lithium sur un 
m&urge de cis et truns ac&oxy-2 t-butyl4 cyclo- 
hexanoneU conduit aux trois prod&s 11, 13 et 15. 
Les donn6es de RMN ont permis d’etablir la struc- 
ture de ces trois isomeres ainsi que celle des alcools 
correspondants 12, 14 et 16 (Tableau 3). Pour les 
Cpimkres 11 et 13 le groupement acktoxy en 2 est 
dquatorial et l’orientation du groupement dithian- 
nyle se d6duit des valeurs du d6placement chimique 
du carbone C-2’. La valeur B champs forts corres- 
pond & une orientation axiale (11). Par contre en 
RMN protonique le proton H-2’ resonne B champs 
plus faibles pour 11 que pour 13 (4.4 et 4.25 ppm 
respectivement). 

Dans le compos6 15, les carbones C-4 et C-6 
resonnent B champs sensiblement plus forts que 
darts les composes 11 et 13, indiquant une orienta- 
tion axiale pour le groupe ac&oxy. Le carbone C-2’ 
rtsonne a 5297 ppm, cette valeur comparee a celle 
obsen& dans le c-as du d&ivt 5 (53.75 ppm) per- 
met d’attribuer au groupement dithiannyle une 
orientation axiale. 

Ces r&hats sont en accord avec ceux observes 

OAC 
IS 

n 

KS H 
OH 

16 

pour l’action des r&&ifs de Grignard sur les 
isonkes cis et trans t-butyl-4 methyl-2 cyclohexa- 
none, oiI I’attaque pr6fCrentielle est equatoriale 
pour l’isornkre cis et axiale pour l’isomere tr~n.r.~ 

Les effets steriques dus a l’introduction d’un 
substituant hydroxy en position 2 ont pu &te 
6valuCs en comparant le spectre du d&iv6 14 B celui 
de 6 dune part, et ceux des d&iv& 12 et 16 a cehri 
de 5 d’autre part (Fig 2). 

Lorsque le groupement dithiarmyle est 
6quatoriale (14) l’introduction dun substituant 
Equatorial en 2, deplace le carbone C-2’ de 14 ppm 
vers les champs forts. Ce r&what est comparable B 
celui d&it 
clohexanol.’ 

pour le m&hyle du trans methyl-2 cy- 
Les intCractions gauches afkctent 

Cgalement les autres carbones du cycle cyclohexa- 
nique. Les carbones C-l et C-2 dans 14 resorment a 
Champ ph8 fort8 (- 6ppm) que kS VdeUI’S 

cakuldes A partir de8 deplacements chimiques de 
ces m&mes carbones dans 6 en tenant compte des 
effets o et /3 du groupe hydroxy f!quatorial en 2. 
Pour le compose 13, les effets stkiques sont simi- 
lake8 a ceux obserV68 pour le derive 14. 

Si l’on compare les spectres des d&b& 11 et 12 
B celti du derive 5, on remarque certains 
phCnombnes inattendus. Le deplacement chimique 
du carbone C-2’ du groupement dithiarmyle axial 
est assez peu afkctk par l’introduction d’un substi- 
tuant hydrpxy ou acktoxy en 2 (1.4 ppm) alors que 
les interactions gauches axial/equatorial sont 
gekalement importantes. De meme I’effet dO aux 

60 70 60 M 40 30 20 

Fig 2 



Tableau 3. D&placements chimique du “C des composks 11;116 exPrim6s par PPm par rapport au TM 

CHt 
C&H, 

CH, 
Corn&s c, c, c, C. CJ C, 

-‘CH, 

C&H, CO-CH, C-H, Cr Cw Cr C, 
‘CH, 

II R = AC 7597 8046 30.35 45.88 23.53 36.13 32.30 27.49 171.51 21.51 

12R = H 76.82 80.07 33.14 46.79 23.79 35.74 32-36 27.69 

13R=Ac 74.41 74.41 28.14 45.62 21.32 32.69 32.23 27.43 169.62 21.32 

14R=H 75.26 71.23 31.59 46.14 21.45 32-11 32.11 27.43 

n s-+ lSR= AC 75.52 73.37 2840 40.36 23.14 30.87 31.91 27.43 17ow 21.32 

16R = H 75.65 7O.M 29.90 39.51 23.53 30.29 3198 27.56 

52.58 30.35 25.54 30.35 > 
B 52.38 30.81 25.87 30.81 =: 
P 
c. 
s 

E 
57.26 31-W 26.00 31.3Y F 

56.80 31.07. 26.13 30.81’ E 

: 

R 

52.97 30.09” 25.74 30.22’ 

53.42 30.29 25-87 30.29 

“Urn attribution inverse est aussi possible & I’int&ieur d’une colonne horizontale. 
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intkactions gauches est faible sur le C-l (2ppm 
pour 12 au lieu de 6 ppm pour 14) et nul sur le C-2. 
Ces rksultats semblent indiquer une dkformation de 
la mokule. 

Par contre les effets r&&ants de I’introduction 
d’un substituant axial dans 15 et 16 sont parfaite- 
ment prkvisibles. Le deplacement chimique du car- 
bone C-2’ comme attendu, n’est pratiquement pas 
modifiC et les in&actions gauches sur les carbones 
C-l et C-2 sont du m&me ordre de grandeur que 
pour le compost 14. 

Le principal point 5 retenir pour la suite de cette 
ttude est I’effet y gauche sur le carbone C-2’ du 
groupe dithiannyle c&e par un substituant 
Cquatorial en a du carbone quaternaire. Quelle que 
soit I’orientation du groupe dithiannyle cet effet se 
traduit par un dkplacement vers les champs forts. 

D&ennination de la configuration du carbone qua- 
temaire des de’rive’s hydrates de carbone 

L’action des carbanions form& B partir du 
dithianne-I,3 ou du methyl-2 dithianne-1,3 a ktk 
&dike sur les &to-sucres 17, 18, 19 et 20 (Fig 3). 
Dans tous les cas I’addition est stkrkosptcifique. 
Afin de dCterminer la configuration du nouveau 
centre asymktrique form6 au tours de cette addi- 
tion, les spectres de “C des d&iv& dithiannyks ob- 
tenus ont ttC enregistrks et les dkplacements chimi- 
ques sont regroup& dans le Tableau 4. 

Comme nous I’avons vu prt%demment, I’ori- 
entation du groupement dithiannyle peut itre 
dCduite de la valeur du dkplacement chimique de 
son carbone C-2’. Pour les composks 21 et 24, les 
valeurs obtenues sont en accord avec une orienta- 
tion tquatoriale du groupement dithiannyle contrai- 
rement & ce qui a CtB d&it pr&%demment.X En 
effet pour ces deux composks le groupement di- 
thiannyle est soumis ?I deux in&actions du type y 
gauche (OCHJC-? et C,-OK-2 pour 21 et CHJC- 
2’ et C?-O/C-2’ pour 24) qui dtplacent le signal du 
carbone C-2’ vers les champs forts par rapport ti sa 
position dans le compod 6. 

Le compost 21, aprks modifications chimiques 
conduit au composk 23 identique au D- 
hamameloside de mkthyle” dont la configuration a 
ttt ktablie comme ttant D-ribo” (trois hydroxy ad- 
jacents cis). Des deux conformations chaises possi- 
bles Cl(D) et 1C (D) pour le compose 21, la RMN 
du ‘H est en faveur de la conformation IC(D) 
(IJ4.k+J4.,~1 (4 Hz); il en est de m&me pour le 
compod 23.2R 

Dans cette conformation, le groupement dithian- 
nyle a bien une orientation tquatoriale. 

Pour le composC 24, le rksultat obtenu par RMN 
du “C est en accord avec les ConsidCrations d’ordre 
st&ique et conformationnel. Collins et Overendr’ 
prkconise pour le cttose 18 la conformation 
indiquke dans la Fig 3. On s’attend done pour des 
raisons d’encombrement stkrique 5 une attaque 
prkfkrentielle du carbanion exo par rapport au cy- 

cle adtalique, conduisant B des composCs (24 et 25) 
de configuration L-talo (hydroxy tertiaire axial) 
pour lesquels la conformation K(L) peut &tre 
considkrke comme la plus favorable.M 

Pour le cCtose 19, une attaque axiale du car- 
banion semble peu probable B cause de I’intkraction 
stkrique considkrable qui existerait entre le rkactif 
et le groupe mkthoxy axial en 1.” Cependant la 
valeur du dkplacement chimique du carbone C-2’ 
pour le dtrivC 26 est de 53.10 ppm soit & champs 
Itgkrement plus fort que ce que I’on pourrait 
prtvoir pour une orientation tquatoriale du groupe 
dithiannyle puisque dans ce compod il n’existe 
qu’une interaction du type y gauche. Pour prtciser 
la structure du composk 26, ce dernier a ttB 
transform6 en composk 28.‘2 Le spectre du 
composk 28 est en de nombreux points semblable B 
celui du a-Mycaroside de mkthyle 29.” Les 
dkplacements chimiques des carbones C-l, C-2 et 
C-3 sont identiques ainsi que celui du mkthyle en 
C-3. Les configurations du carbone C-3 dans 28 et 
dans 20 sont done les m&mes. Cette corrklation per- 
met d’attribuer une orientation kquatoriale au 
groupe mkthyle en C-3 dans 28 et par voir de 
conskquence au groupement dithiannyle dans 26. 

Pour les raisons que nous avons mentionntes 
prkkdemment la configuration du carbone quater- 
naire des composks furanosides 30 et 31 ne peut 
Ctre deduite des donntes de la RMN du ‘%Z ainsi 
que celle des composCs 22.25 et 27 00 le carbone C- 
2’ est un carbone quaternaire. Toutefois il est possi- 
ble de dkterminer par la RMN du “C, I’orientation 
respective par rapport au cycle dithiannyle des sub- 
stituants sur le carbone C-2’. Pour les composks 22, 
25 et 27, le groupe mCthyle en C-2’ rksonne vers 
25 ppm soit g champ plus fort que la valeur 
moyenne observke (30.11 ppm) dans le dimkthyl-2,2 
dithianne-1.3 (Tableau 5). Ceci indique une orienta- 
tion axiale du mCthyle par rapport au cycle dithian- 
nyle. 

E#ets d’un substituant me’thyle ou gem-dimlthyle 
sur le dithianne-1,3 

Lorsque I’on intrcduit un groupement mkthyle 
supplkmentaire sur le carbone C-2’ du cycle 
dithiannyle (22, 25, 27 et 31) les carbones C-4’ et 
C-6’ subissent un dkplacement vers les champs 
forts de 4ppm. Ceci nous a incitks B Studier les 
effets rksultants de I’introduction d’un groupe 
mkthyle et gem-dimkthyle sur le dithianne-I,3 (Ta- 
bleau 5) et B les comparer au cas du cyclohexane’2 
et du dioxanne-1,3” (Tableau 6). 

L’effet a d’un mkthyle Cquatorial sur le cycle- 
hexane et sur le dioxanne-1.3 est assez similaire 
(6 ppm et 5 ppm respectivement) alors que dans le 
cas du dithianne-1,3 il est beaucoup plus important 
(10 rwmh 

L’effet a d’un gem-dimkthyle est beaucoup plus 
faible que I’effet a d’un seul mCthyle aussi bien 
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Tableau 4. D&placements chimiques du “C des COWOS~S 21 a 31 exPrimes Par PPm Par rapport au TM 

0 CH, 0 CH, 

Composes C, C, C, CJ C, G CCH, ‘C’ 
\(/- 

0’-‘CH, 0’ C&I. 

CT Cw C,, G CH, 

21 
22 
24 
25 

2.4 

27 

28 

30 

31 

99.80 
10140 
97.55 
9797 

98.50 

9840 

98.20 

104.45 

103.37 

72.05 70.80 72.95 57.30 55.45 
7540 71*10 71.55” 57.85” 55*05 
7390 72.20” 71.45 6440 13.15 54.50 
74+8 73.37 75.53 66.36 17.27 54.71 

35.80 72.85 78.00 59.25 69.05 55.27 

36.35 75.65 79.85 59.15 68.85 54.70 

4046 69.39 71.20 69.71’ 6292 54.96 

83.20 80.50 80.50 73.05 67.95 

85.02 85.02 81.36 7240 68.08 

108.20 
108.20 
108.85 
108.33 

C, 
101.65 

C7 
1cwO 

10960 
112-20 
10898 
111.57 

25-45 54.70 294?@ 24.80 
25.55 55.80 26.55b 24.05 
25.55 5590 30*7Sb 24-80 
24.60 5740 26.33’ 2460 

53.10 30.lob 25.80 

25.35 
26.35 

58.50 
CH,en3 

25.57 

50.50 

26.00 24.15 

29.10 26.75 29.10 

26.33 
54.38 25.2Sb 24-50 25.57b 23.85 

30*3@ 26.9Sb 25.15 ? 

31.0Sb $ 
26.01 24% CA 

!I! 

30.65” 2 

26.00 2490 B 

PbUne attriiution inverse est aussi possible A I’intCrieur d’une colonne horizontale. 
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Tableau 5 formation de la molCcule chirale consideree est 
connue, cette methode permet de determiner la 

Composts C2 C, C, C, CH, configuration absolue de carbones quaternaires, 

s lH probleme difficile a aborder par d’autres methodes. 

0 31.19 29.03 25.79 29.03 
S H PARTrE EJLPEIUMENTALE 

c S H 

X 
S Me 

Les points de fusion sont mesurts au microscope a 

41.22 29.89 24.60 29.89 20.61 
platine chauffante Reichert et ne sont pas corrigCs.~ 

Les nouvoirs rotatoires sont determines a I’aide d’un 
apparel “Quick” de Roussel et Jouan. Les spectres de 
Resonance Magnttique Nucltie du ‘H sont effect&s sur 

4446 26.33 24,50 26.33 30.11 
un spectromttre Varian T-60. Les dCplacements chimi- 
ques sont mew& en 6 par rapport au TMS et les con- 
stantes de couplage en Hz. Les spectres de “C ont Ctt 
mesures en solution dans CDCI, a 22.63 MHz sur un 

C 
S Me x 
S Me 

Tableau 6. Effets d’un substituant methyle et gemdimbthyle 

Composes a B Y s 

Methyl-2 dithianne- I .3 + IO + 0.9 - 1.2 
Methyl-l cyclohexane” +6 -I- 8.7 - 0.6 - 0.7 
Methyl-2 dioxanne-1 .3b + 5.09 - 0.33 - I.0 
Dimethyl-2.2 dithianne- 1.3 + 13.3 - 2.7 -1.3 
Dim&hyl- 1, I cyclohexane’ -I- 2.9 + 12.7 - 4.5 - 0.4 
Dimethyl- I ,2 dioxanne- 1.3” + 3.21 - 7.51 - 099 

“Voir RCI 12. 
“Voir Ref 34. 

pour le cyclohexane que pour le dioxanne-I,3 
(2.9 ppm et 3.2 ppm respectivement). 

Dans le cas du dithianne-1,3 on observe un 
diplacement vers les champs faibles (13.3 ppm) 
sup&ieur a l’effet a d’un seul methyle (10 ppm). 

Pour les derives gem-dimethyle, les carbones C-3 
et C-5 du cyclohexane et C-4, C-6 du dioxanne sont 
depla& vers les champs forts. Ce dtplacement est 
attribue a I’interaction 1,3 diaxiale entre les protons 
axiaux H-3, H-S ou H-4, H-6 et le groupe mtthyle 
axial. Cet effet est sup&ieur pour le dioxanne 
(7.5 ppm) par rapport au cyclohexane (4.5 ppm). 
Eliel et aLz’.” expliquent ce fait par des 
considerations geomttriques. Pour le dioxanne- I,3 
la distance interatomique C-O est inferieure a la 
distance C-C dans le cyclohexane. II en rest&e une 
diminution de la distance entre les protons axiaux 
H-4, H-6 et un methyl axial en 2. 

Pour le dithianne-1,3, bien que la distance in- 
teratomique C-S soit sup&ieure a la distance C-C 
et que I’angle C-S-C soit inferieur a I’angle C-C-C, 
la distance entre les protons axiaux H-4. H-6 et un 
methyle axial en 2 est pratiquement equivalente a 
celle qui existe dans le cyclohexane.” On devrait 
done s’attendre a des effets y semblables or I’effet 
observe est inferieur (2.7 ppm au lieu de 4.5 ppm). 

En conclusion de cette etude, il s’avbre que 
grace B la RMN du “C il est souvent possible d’as- 
signer I’orientation des substituants de carbones 
quaternaires cyclohexaniques. Si, de plus, la con- 
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spectrom&re Bruker HX 90 E ou MFX 90 munis d’une 
transformee de Fourier; les dtplacements chimiques sont 
exprin& en ppm par rapport au TMS gTM” = 
6-‘1+ 76.9 ppm. Les variations de deplacements chimi- 
ques sent pr&Wes d’un signe negatif dans le cas d’un 
dtplacement vers les champs forts et dun signe positif 
dans le cas d’un d&placement vers les champs faibles. 

Les spectres de masse ont Ctt dCtenninCs sur un spec- 
trographe de masse MS 9. Les microanalyses ont et6 
effectu&es au Laboratoire Centrale du CNRS. 

Les chromatographies analytiques sur couches minces 
sont effectu&s sur des feuilles de plastiques de Gel de 
Silice F I500 LS 254 (Carl Scheicher et Schiill) et rev&es 
B I’acide sulfurique a 50% et les chromatographies 
prtparatives sur couche epaisse de Gel de Silice PF 254 
(Merck). L’elution est faite a I’acbtate d’Cthyle. 

L’extraction du milieu reactionnel est generalement 
effect&e il I’aide d’un solvant organique. La phase organi- 
que s&r&e par d6cantation. est la&e a l’eau jusqu’a 
neutralitt, s&h&e sur sulfate de sodium et evaporee sous 
pression rtduite. Lorsque l’extraction est effect&e selon 
cette technique il n’est fait mention que du solvant utilis& 

t-Butyl-4 C-(dithianne-P.3’ yle-2)-l cyclohexanol (trans 
et cis) 5 et 6 

A une solution de 1.2 g de dithianne-1.3 yle-2 lithium” 
darts 12xnl de THF, maintenue sous courant d’azote B 
I’abri de I’humidite et refroidie a - 60”. on injecte goutte B 
goutte a l’aide d’une seringue, une solution de I .53 g de t- 
butyl-t cyclohexanone darts le THF. La solution est agit&e 
quelques heures a - 20” puis conservte 18 h a 0”. Le 
mClange r6actionnel est versC sur de I’eau glacte et extrait 
au chlorofotrne (Rdt. 80%). Les isombres 5 (45%) et 6 
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(55%) sent dparCs par chromatographie sur plaques 
pr6paratives (tluant: acetate d’&hyle-&her de p&role 
2:8). 

D&w! trans 5: F= 104-105” (&her-&her de p&role); 
CCM (a&ate d’Cthyletther de p&role 2: 8) R, = 0.45. 
(C, 61.19; H, 9.26; S, 23.53. Calc pour C,,Hz,O&: C, 
61.29; H, 9.55; S, 23.33%). RMN (CDCI,): 0.87 (s, t-butyl); 
4.42 (s, H-2’): (DMSO-D,): 0.83 (s, t-butyl): 4.27 (s, H-2’); 
4.43 (s, OH). 

mriw’ cis 6: F = 112-113” (chloroformeAther de 
p&role). CCM (a&ate d’bthyle.-&her de p&role 2: 8) 
RI =04X (C. 61.00; H, 9.35; S, 23.06. Calc pour 
C,,H,O!$: C, 61.29; H, 9.55; S, 23.33%). RMN (CDCI,): 
0.87 (s, t-butyl); 4.1 (s, H-2’); @MSO-D,): 0.83 (s. t- 
butyl); 4.1 (s, H-2’): 4.3 (s, OH). 

t-Butyl-4 C-(m&hyl-2’ dithianne-1’,3’ yle-2’)-1 cyclo- 
hexanol (trans et cis) 7 et 8 

L’action de I Equivalent de mCthyl-2 dithianne-I.3 yle-2 
lithium sur la t-butyl-4 cyclohexanone. effect& dans les 
memes conditions que pour la prkparation des composCs 5 
et 6, conduit au tilange des 2 isom&res 7 et 8. Les R, t&s 
voisins de ces 2 isom&es (0.33 et 0.28 en CCM a&ate 
d’Cthyle-&her de p&role 1: 9) rendent leur sCparation 
difficile. Seul le compost de R, inftrieur (35%) a pu etre 
isolt pur par chromatographie sur plaques prkparatives 
(eluant: acetate d’Cthyle-&her de p&role 3 : 17). II cristal- 
lise dans I.&her de p&role F = 57-58’ (C, 62.20; H, 999; 
S, 22.24. Calc pour CIJHmOS2: C, 62.47; H, 9.79; S, 
22.19%). RMN (CDCI,): 0.87 (s, t-butyl); 1.8 (s, CH, en 
2’). 

C-(Dithianne-1’.3’ y/e-2/)-1 m&hyl-3 cyclopentanol (cis et 
tram) 9 et 10 

L’action de 1 tquivalent de dithianne-1,3 yle-2 lithium 
sur 910 mg de mbthyl-3 cyclopentanone effect&e dans les 
m&es conditions que pour la t-butyl-4 cyclohexanone (cf 
5 et 6) conduit aprts chromatographie sur plaques 
prkparatives (tluant: a&ate d’bthyle-chloroforme 8 : 92) 
ii 1.4g du mt?lange de 9 et 10. Les isomtres cis et trans 
n’ont pu etre s&parts. RMN du mtlange (CDCI,): I.1 (q. 
CH, en 3). 4.3 (s, H-2’). 

Action du dithianne-1’,3’ yle-2’ lithium SW un melange de 
cis et trans acitoxy-2 t-butyl-4 cyclohexanone 

L’action de 2 tquivalents de dithianne-1’.3’ yle-2 
lithium sur un mklange de cis et tram ac&oxy-2 t-butyl-4 
cyclohexanone= (cf 5 et 6) conduit apr&s purification sur 
plaques pdparatives (6luant: a&ate d’tthylc-&her de 
p&role 4: 6) B deux fractions A et B (65% de A et 35% de 
B). 

La fraction B correspond il un produit pur identifie 
comme &ant le compose 16. RMN (CDCI,): 0.8 (s, t- 
butyl); 2-3 (s, OH disparait aprts deuttriation); 4.15 (m, 
H-2, largeur du signal B mi-hauteur = 8 Hz): 4.3 (s, H-2’). 

Le cornpod i6 apr&s acttylation par I’anhydride 
acCtique dans la pyridine conduit & l’acttoxy-2 cis C- 
(dithianne-1’,3’ yle-2’)-1 t-butyl4 trans cyclohexanol 15. 
Spectre de Masse: 332 (M’): 213 (M’ - 119); 119 
(C.H,S,‘). RMN (CDCI,): 0.78 (s. t-butyl); 2.03 (s, 
CO-CH,); 2.28 (s, Clargi, OH d&arait apn?s 
deutbriation); 4.18 (s, H-2’): 5.38 (m. H-2. largeur i mi- 
hauteur du signal = 7 Hz). BlBLIOGRAPHlE 

Lu fraction A est un mClange. Apr&s ac&ylation par ‘H. Grisebach et R. Schmid, Angew. C’hem. Internat. 
I’anhydride ac&ique dans la pyridine les isombres 11 Edit. 11, 159 (1972); S. H. Hanessian et T. Haskell, 77te 
(35%) et 13 (63%) ont &e s&par&s par chromatographie sur Carbohydrates, Vol. IIA, 2nd Edition, Academic Press. 
plaques prkparatives (&ant: chloroforme-&her 85 : 5). New York, p. 139 (1970); W. G. Overend, Chem Znd, 

AcPtoxy-2 trans C-(dirhianne-1’,3’ yIe-2’)-1 t-buty/4 
trans cyclohexanol 11 

CCM (chloroforme-&her 8:2) R, = 0.47. Spectre de 
Masse: 332 (M’), 213 (M’ - 119); 119 (C.H,&+). RMN 
(CDCI,); 0.9 (s, t-butyl); 2.1 (s, C-H,); 3.3 (s, OH dis- 
parait apr&s deutkriation); 4.4 (s, H-2’); 4.9 (m, H-2, 
largeur du signal B mi-hauteur = 20 Hz). 

Ackoxy-2 cis C-(dithianne-1’,3’ yle-2’)-1 t-butyl4 cis 
cyclohexanol 13 

CCM (chloroforme+?ther 8:2) R, = 0.58. Spectre de 
Masse: 332 (MI 213 (M’ - 1191: 119 (C.H,S’). RMN 
(CDCI,): 0.87 (s; i-butyi); 2.1 (s,‘ti&H;);. 214 (s, OH 
disparait aprks deuttriation); 4.25 (s, H-2’); 5.05 (m, H-2, 
largeur du signal g mi-hauteur = 20 Hz). 

Les compods 12 et 14 ont Ctb pr6par& par 
dCacCtylation des composCs 11 et 13 respectivement. 
Le cornpod 14 cristallise dans I’hexane. F = 119-122”. (C, 
57.61; H, 9.04; S, 2192. Calc pour C,,H,O&: C, 57.91; 
H, 9.03; S. 22.04%). 

(1Benzylid&e4,6 dlsoxy-2 C-(dithiunne-1’,3’ yle-2’)-3 
a-D-ribohexopyranoside de mPhyle M 

1.4 g de c&one 19 sont trait& par 1 equivalent de 
dithianne-1.3 yle-2 lithium (cf 5 et 6). Apr&s extraction au 
chloroforme, le produit est purifiC sur plaques 
prtparatives (Cluant: a&ate d’Cthyle&ther de p&role 
4: 6). On isole 1.3 g du compod 26 (Rdt 66%) qui cristal- 
lise dans un m&lange chloroforme-&her de p&role, F = 
177-5-178.5. [a]:+67“ (c =0.91, CHCI,). (C, 56.01; H. 
6.20; S, 16.61. Calc. pour C,nH,.O&: C. 56.24; H. 6.29; S, 
16.65%). Spectre de Masse: 386 (M’); 265 (M- - 119); 119 
(C.H,S,‘). RMN (CDCI,): 2.2 (d, H-2); 3.4 (s, O-CH,); 
3.6 (s, OH disparait aprts deutkriation); 4.5 (s, H-2’); 4.8 
(1, H-l); 5.5 (s, H-7). 

O-Benzylid&ne-4,6 d&soxy-2 C-(&thy12 dithianne-1’.3 
yle-2’)_3 a-D-ribo-hexopyranoside de mithyle 27 

L’action de I equivalent de methyl-2 dithianne-1.3 yle-2 
lithium sur la c&one 19 conduit au compod 27 (Rdt 47%) 
qui n’a pu itre cristallid. [a]: + 38” (c = 1.49, CHCI,). 
Spcctre de Masse: 398 (M’); 265 (M*- 133); 133 
(C,H,S,+). RMN (CDCI,): 197 (s, CH, en 2’); 2.4 (q. H-2); 
3.33 (s, O-CH,); 3.83 (s, OH disparait apr&s 
deuttriation); 4.8 (q. H-l); 5.5 (s, H-7). 

Desoxy-2 mithyl-3 a-D-ribo-hexopyranoside de mkthyle 
zs 

Une solution de 240 mg de d&rive 26 dans I’&hanol & 95” 
en prbsence de nickel de Raney, est chaufT&e B reflux pen- 
dant 18 h. Aprbs filtration sur celite pour 6liminer le 
catalyseur, le filtrat est concentrd sous pression rkduite 
puis distill6 sous 0.03 mm de Hg (temp&ature du four 
90-100”). [a]$,‘+ 153” (c =0.75, EtOH absolu); litt.” 
[alo+ 156” (c = 0.7, EtOH). RMN (CaD6): 1.27 (s, CH, en 
3): 3.1 (s, O-CH,). 
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