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Abstract - 1,4-Addition reaction of lithiated dirhioesters with acyclic @ubsti~uted 
E enones affords diastereomeric 5-oxo-alkanedithioates. Anti confguration was 
assigned To the major diastereoisomer by chemical correlarion. This 
stereochemistry depends on the configuradon of the prochiral partners. The 
cisltrans ratio of intermeakte enethiolates was analyzed by trapping experiments. 
Two cases of highly selective cis deprotonadon of dirhioesrers were observed. 
Machael addition with E-enones (3-penten-2-one, chalcone) occurs with high 
srereospec@city : anti&n pro&t ratios are identical to rhe cisltrans enethiolate 
ratios, Apse&~-cyclic fransition state is proposed with subsdtuents of the enone 
C-C double bond occupying favorable equatorial posirions. The l,4-addition 
reaction is kineticaiy controlled. In contrast lo ester enolates, enethiolates allow 
the use of enones without the need of terdobutyl orphenyl groups. The observed 
diastereoselecdvity (ratio antilsyn up fo 95 : 5) o#ers a new means of creation 
of two vicinal carbon substituted asymmetric centers by carbon-carbon bond 
formation in the acyclic series. Poor selectiviries were however observed when 
using unsaturated diesrers as acceptors. 

Les &actions de Michael d’tnolates ont longtemps tt6 tialistes dans des conditions protiques sous 

contr6le thermodynamique. Ma@5 le dkveloppement de variantes de cette addition-l,4 utilisant des Cquivalents 

azotts ou silylCs des CnolateS dans des conditions propices au contr6le st&ochimique, il a fallu attendre ces 

demkres annCes pour que soient rklis~es des etudes extensives de la stt%ochimie de l’addition de partenaires 

prochiraux. 

Les accepteurs de Michael CtudiCs appartiennent essentiellement ?I trois classes : les nitroalc&nes (l), les 

esters a-CthylCniques (2-9) et les c&ones a-Cthyltniques (10-19). Au debut de notre Ctude l’utilisation des 

&ones ttait 1imitCe par : 1) les &actions concurrentes (notamment I’addition-1,2), 2) le recours n6cessaire ?t 

des substituants rerriobutyle ou phenyle sur V&one. Plusieurs solutions ont Ctb apportkes depuis (13-16). 

Notre Ctude prend appui sur des r&ultats ant&ieurs du laboratoire. Les bnethiolates lithits sont des 

nuclkophiles mous qui conduisent 21 une addition-l,4 r6giosClective avec des &ones vari6es (20-26). Nous 

avons formulC l’hypothtse suivante : l’addition de Michael d’espikes lithi6es serait stkrkospkifique et la 

dlastkr6odlectivitk serait possible en parvenant & contiler la sdrtkhimie Z ou E des partenaires prochiraux. 
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Un travail r&em de notre groupe a monm? (27,28) que la d6protonation cin&ique des dithioesters conduit aux 
enethiolates cis (SLi et Me du m&e c&k de la double liaison). 

Nous avons done entrepris cette &ude en examinant des c&ones Cthyl&iques acycliques et cycliques. 
Un travail pr6lii (22) a mond que les rkctions r&lis&s avec les cycl&m-2 ones et les kthiolates lithies 
conduisent a une stMos&ctivid faible, au contraim de celles qui ont Cd r6aliis avec les &tones acycliques. 
Nous dkrivons ci-dessous en d&ail les rksultats observes dans ce dernier cas, l’attribution de la configuration 
anri aux isomeres majoritaires, ainsi que de nouvelks observations. 

StCr4ochimie de la dbprotonation de dithioesters 

La dkprotonation des dithioesters 1 a 14 est rt?aliide (22) dans le ‘IMP a basse temp6ratum par action du 
diisopropylamidure de lithium (LDA) ou du mt?thyllithium. Pour s’assurer de la formation complete de 
l’enethiolate on traite le melange mactionnel par l’iodure de methyle afim d’observer la conversion en 
dithioacttal de c&i?ne resultant de la S-alkylation. Dans les cas comportant des groupes SCHzAr seul le 
mkhyllithium assure un arrachement mgioselectif du proton en a du thiocarbonyle. Pour analyser le rapport 
cislrruns des enethiolates isom&res 15 on utilise la m&ode d&rite antkiemement (27,28) : pidgeage par un 
halog&mre d’alkyle RrX (R3 difftkent de R*) pour conduire aux dithioac&als de cetkne 16 B 25 dissymkriques 
(schkna 1). La proportion de dithioac&als isomkres est d&rmin&e par RMN (tableau 1). 

LDA 

ou MeLi 

SR2 _ THF 

- WC 

SLi 

R’lA 
/ SR2 

cis 
R3X 

cis 

+ m + 

SLi SR3 
trons tram 

R’ 

1-14 15 

Schema 1. 

16-25 

Nous avow cherche a ameliorer la st&odlectivid de la deprotonation de propanedithioates puis 
examinC celle d’alcanedithioates. Notre laboratoire a montt-6 armkieurement (27, 28 ; voir aussi 30) que le 
dithiopropanoate de methyle 1 conduit il un melange 76/24 d’tnethiolates 15 cis et rrans (tableau 1, en&e 1). 

En utilisant les propanedithioates 2 et 3 comportant un groupe alkylthio = S(CH&NR2, susceptible de 
coordination avec le lithium, on ameliore legerement le pourcentage de l’isom&re cis : 81 % dans les 2 cas 
(entrees 4 et 6). La deprotonation du propanedithioate de benzyle 4 conduit a un intkressant rapport de 84/16 
(entree 7). Par contre le remplacement du groupe benzyle par un (trim&hyl-2,4,6 phenyl)m&hyle ou par un 
naphtyle-2 methyle n’entraine pas d’amelioration (78/22, entree 8 ; 76/24, entree 9). Nous avons cherche a 
combiner les effets dun groupe benzylique et la coordination dun groupe azote en utilisant le propanedithioate 
de picolyle-2 7. I_es effets ne sent malheureusement pas cumulatifs : le rapport observe est de 62$58 (entree 
10). 

Nous avons ensuite examine l’influence des substituants de la chaine principale. Un groupe phenoxy en 
position 2 conduit B une composition de 74/26 (entree 11). Par contre les deux dithioesters 13 et 14 donnent 
lieu B une excellente s&ctivitk (entrees 12 et 13). La reaction du pentene-4 ditbioate de rn&hyle 13 avec le LDA 
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Tableau 1. St&&xbimie de la deprotonation des dithioesters 

En&e Dithioester Base ““di 
&nethiolates 

cis/trans 

Agent Dithioa&al 
awlant 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

EtCS2Me 1 

EtCS$I-I~CH#Ivle~ 2 
EtCS2Me 1 
EtCS2CH$H2N(CH2)4 3 
EtCS2CH$h 4 
EtCS2CH2(2,4,6-Me-C,jHz) 5 
EtCS$I-I~(2-Napht) 6 
EtCS2CH2(2-Pyr) 7 
PhOCHzCSzMe 9 
H$Z=CHCH2CIWSzMe 13 
iPrCH$TSzMe 14 

IDA 76f24 a1 
IDA 76D4 
LHMDS 58142 ‘) 
M&i 81/19 
MeLi 7X25 b, 
MeIi 81/19 
MeIi 84116 
MeIi 78f22 
MeLi 76l24 
MeLi 62/38 
LDA 74l26 
LDA r 9515 
LDAC) r 90110 

PhCOCl 16 

Me1 17 
ClCI-I2CH#Me2 17 

MeI 18 
MeI 19 
MeI 20 
Me1 21 
MeI 22 
iPr1 23 
iPr1 24 

PhCH2Br 25 

a) R&ultats ant&ieurs (27.28). b) Cette nkcuon, utilisant un bethiolate de stkrkochimie cis connue (27,28), pennet de confmer 
la stkkchimie du dith1oa&all7 de km& 4 et done la d@rotonatlon cis du dithmester 2. c) En prkence de HMPA. 

conduit B un rapport supkieur ou tgal il95/5. Ce rhsultat peut-&re relit & la pr6sence de la double liaison 
susceptible de coordination avec le lithium ; toutefois un tel effet, frkluent avec des groupes OR ou NR2, se 
rencontre peu avec les doubles liaisons carbone-carbone. Nous avons ensuite souhaitC dkterminer I’effet de 
l’encombrement sur le carbone 3. La dkprotonation du mkhyl-3 butanedithioate de mkthyle 14 ne se fait pas 
dans les conditions habituelles (THF, -78’T). Ii a fallu Clever la temp&ature et utiliser du HMPA comme co- 

solvant pour parvenir & une dkprotonation quantitative. Le rapport cis/trans des tnethiolates ainsi form& est 

supkeur ou 6gal B 90/10 (entrk 13). L’encombrement de la chaine principale en a du CH acide entine done 
une grande dlectivit6. 

L’originalitC de ces dkprotonations, qui se confiie ici (27,28), est la predominance de l’knethiolate 
cis, au contraire de ce qui est observe en s&e oxygkde avec les esters dont la dbprotonation cinCtique conduit 
aux Cnolates rrans (31). 

Addition-l,4 des enethiolates 

R6sultats 

La dkprotonation des dithioesters 1, 2, 4, 5, 9-11 est r6alisCe comme ci-dessus. Les tnethiolates 
rksultant sent soumis & l’action de la pent*ne-3 one-2 26 ou de la chalcone 27. Les additions sent r6alisQs aux 
tempkratures les plus basses possibles pour avoir un contr6le cin&ique et une bonne conversion. Les 0x0-5 
dithioesters 31-41, rksultant de l’addition de Michael, sont obtenus avec de bons rendements chimiques 
(schkma 2, tableau 2). Seul l’bnethiolate encombr6 issu du dithioester 14 n’a pas conduit a un rendement 
acceptable. 



2044 K. KPEGBA et al. 

11 LDA 
S ou MeLi 

R’&sR* - 
THF 

1 2 4 5 9-11 , , , , 

0 

SLi 

R’4SR2 
cis 

‘1 k&R4 
R’ SR2 

anti 

6’ 
t c + 

SLi 
3) NH&I, H,O 

bans 

R’ 
SR2 syn 

15 
Schema 2. 

31-41 

Les dithioesters 31-41 se pbentent sous deux formes diastt%.oisomkes que nous d6signerons par syn 
et anti, selon la convention de Masamune (32). Ces diast&oisom&res sent diff&enc& en RMN *H et 13C et les 
m6langes peuvent ainsi Etre analyses. La configuration relative anri de l&mere majoritaire sera attribuee ci- 
dessous par collation chimique. 

Trois exp&iences r&lis&.s avec l’i?nethiolate du dithioptopanoate de methyle 1 ont permis de preparer 
des m&urges d’isom&es en diff6rentes proportions et de demontmr la st6reospecificit6 de l’addition- 1.4. Les 
deux premieres font intervenir la deptotonation du dithicester 1 par le LDA (rapport cislfruns des i?nethiolates : 
76/24 ; entree 1) et par l’hexam&hyldisilylamidure de lithium (LHMDS) (rapport cishms : 58/42 ; entree 2). 
Pour la troisieme nous avons mchemhe, dans ce cas de substitution, une m&ode d’acci% au mEme Bnethiolate 
mais avec une bonne purete en isomere cis. La chromatographie liquide du melange de dithioacCtals 16 cis et 

tram pennet la separation de l’isomere 16 cis avec une pured de 96 %. Le traitement de ce thiolester insatur6 
par deux dquivalents de methyllithium donne lieu a l’addition nucleophile sur le carbonyle et conduit ?I la 
formation dun alcoolate 45 et de Rnethiolate 15 (sch6ma 3). Le piegeage de cette dernike espece par le 
chlorure de benxoyle r6g&re le dithioac6tall6 de st&ochimie cis. 11 y a bien n?tention de la configuration de 
l’tnethiolate 15. 

dI 

4 
S;Ph 

21 - / 

I) 26q. MeLi SLi 

’ SMe 
c 

&SMe 
c 

- PhMe2COLi 

usMe anti 

3) NH&I, H,O = 

2 cis 

16 15 31 
Schema 3. 

Ceci confirme la stabilid con@urationnelle des bnethiolates (28). L’enethiolate 15 obtenu lots de ces 
trois experiences (tableau 1, entrees 1 a 3) a pu alors &re soumis & l’action de la pentene-3 one-2 26 g -5O’C. 
L’oxo-5 dithioester 31 a et6 isole et les compositions isomtriques analysees. Les rapports untilsyn des 
diast&%isom&res 31 sont pratiquement les mEmes que ceux des enethiolates 15 interm&Iiaires. L’addition de 
Michael est done st6rbospkcifique. 

Cette &action a d’abord et6 &endue a une autre &tone acyclique : la chalcone 27 conduit B 
l’oxodithioester 32 avec le m&ne rapport unfilsyn (entree 4). 

L’addition a ensuite et6 malisee avec les dithiopropanoates de S-alkyle 2,4 et 5 (entr6es 7. 8.9). La 
composition en diastW&omems est dans les tmis cas sup&ieures i 4/l et proche de celle des bnethiolates 
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Tableau 2. St5rdo&clllclt5 de I’addttlm de Michael 

Entree substrat 

Addttlon avec les c5tones fth,‘t4ntqueS 

J+,,e 31 75/25 

57/43 

W/5 

Ph MC 
32 72/25 

f 
-SMe 1 LDA 76/24 &k 

IHMDS 56/42 

:COPh 

-we I4 2 MeLI * 96/4 

26 -50 10 66 

65 

59 

27 -70 10 59 

-20 30 55142 52 

-20 30 
PUlS 
l 25 30 

26 -40 30 

39/61 81 

kIllant.) 

5406 -40 30 42 

16122 -40 39 67 

-30 25 

74/26 -78 15 

0 a + SMC 

OHC 

bykSM, 
OPh 

-40 30 

33 WI9 

34 .%/IS 

35 &i/14 

36 64136 

37 83/17 

33 64/35 

-30 30 

-10 15 

-5 30 

39 50/20 

40 86/14 

4, 95/5 

Addition avce les esters 4tbyl5ntques 

16 &SMe 1 MeLl 75,25 MCOFVcoy:i -30 30 42 56/44 

17 MeLl 75,25Mco,C #co’M:Q 

18 MeLI 75125 ;;;:“,>I 30 -10 20 

19 i; ‘_-.SAph 4 Mel1 64/15 -11 20 

WC 

wf.&h 

53/47 

43 55/45 

44 53/47 

70 

73 

10 

57 

76 

61 

52 

59 

65 

51 

&e I LDA 
0 

76/24 ph&+.m 

.J S~Wt.wl 2 MeLI 

.&Ph 4 MeLl 

3 S 

ti :I 

5 MeLI 

8 a1119 w 

IO M,OJ 6 LDA 
SMF 

11 PhOMSHe 1 Q LDA 

I2 PhS+(Me 10 LDA 

13 phaS”. tt LDA 

14 “Her f we I2 LDA 

1 
15 WS& 13 LDA )95/5 

al Seul I’lsom4re majorltalre est repr&ent& b) Nucleophlle dans ce cas. 
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interm&Gres. La reaction r&k&e avec des h&&osubstituants (Me0 et PhO en 2, PhS en S) presents sur la 
chaine principale (entrees 10 a 12) conduit a un bon contr6le pour le groupe PhO (entr& 11). 

Les demiers exemples concement des chaines principales carbonees (en&es 13 il 15). Un groupe 
ph6nyle situ6 en 3 conduit a un rapport de SO/20 (entree 13). Une chaine carbonee lintaire amene a une 
composition de 86/14 (entree 14). Enfin une excellente diast&os&ctivite est obserwk pour le dithioester 
gamma-&hyl&rique 13 : 95/S. Cette skctivite trouve elle aussi son origine dans la d6pmtonation (> 95/S) et la 
st&?ospGficid de l’addition de Michael. 

Nous avons souhaite Ctendre ces resultats aux esters Cthyltniques. Des rendements chimiques 
insuffisants ont 6d obtenus avec des composes tels que le crotonate de mkhyle. Nous avons cependant pu 
r&l&r cette r&&on avec des diesters Cthyleniques (tableau 2) : les m&ates et fumarates de m&hyle 28 et 29 
(en&es 16 et 17), et l’tthylidene malonate de methyle 30 (entrees 18 et 19) fournissent les oxodithioesters 
attendus 42 a 44 avec des rendements moyens. Toutefois les diastkrkoisomkres produits sont en abondance a 
peu p&s 6gale et independante de la st&ochimie des composes de depart. Le maleate Z 28 et le fumarate E 29 

conduisent au &me melange (entrees 16 et 17). Des compositions diff&entes d’enetbiolates ne changent pas le 
rapport final (et&es 18 et 19). Ces resultats concemant les diesters peuvent s’expliquer par une absence de 
st&&p&ificite ou par une 6quilibration tbermodynamique des produits. 

Ceci nous a incite a montrer la nature cinetique du contr6le observ6 (tableau 2) avec les &ones. Nous 
avons d’abord r&lid l’exptkience de l’entn?e 1 en Llevant la temp&ature avant ou apres addition de l&one 26 
et constate que le rapport des diast&&%om&tes est inchange. Par contre l’exp&ience 5 realis& avec la chalcone 
21 a la temperature de -20°C montre une variation du rapport isomerique du produit 32. A +20°C on a la 
variation maximum (entree 6) : le rapport observe est de 39/61 au lieu de 72/28 S -7O“C (entree 4). Dans ce cas 
il y a eu equilibration thermodynamique soit au niveau des enolates rksultant. soit au niveau de l’etape 
d’addition-1,4. On retrouve ici la facilit6 d&uilibration des Cnolates substitues par un radical phbnyle. 

Enfin nous avons precise la stabilite relative des diastQ&oisom&res obtenus apres hydrolyse. Les 
oxodithioesters 31,39 et 40 ont 6te trait& par la tridthylamine a temperature ambiante jusqu’a ce que l’on ne 
constate plus d’kvolution de la composition du melange. On observe alors des rapports d’environ 50150. Les 
stabilids thennodynamiques des isomikes anri et ryn sont done prcches. Ce r&hat met en lumiere l’int&%t du 

contr6le cin&ique. 

Attribution de la stMochimie 

Nous avons procede par correlation chimique de l’oxodithioester 31 avec les dimethyl-2.3 
butane&oh+1,4, obtenus par reduction des acides dim&hyl-2,3 succiniques m&o et DL 49 commerciaux. 

L’oxo-5 hexanedithioate 31 (rapport des isomeres de l’kchantillon utilid : 85/15) est trait6 par le 
uifluoroacCtate mercurique dans le m&hanol(26,33) pour conduire a l’oxoester 46 (schema 4). Ce demier a 
td soumis a la r&ction de Baeyer-Villiger a l’aide de l’acide trifluoroperackique. Nous avons obtenu le diester 
47 qui a Ct6 ensuite rk-luit par LiAlI& en diol48. L’examen des spectres de RMN du carbone 13 des produits 
46 a 48 montre qu’il n’y a pas de variation du pourcentage des diastereoisomeres : il n’y a pas eu 
d’epimkrisation. 
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31 46 47 48 49 meso 
rapport 
des dias 85/15 85115 

a) Hg@COCF3)2, MeOH. b) CF3C03H. CH2Q2. c) J-i-4 E$,O. 

Schema 4. 

-> 85115 

Nous avons ensuite effectut? la reduction des acides dim&hyl-2,3 succiniques 49 &so et 49 DL par 
LiAlI& (schema 4). Les diols 48 r&o et 48 DL ainsi obtenus sont difErenci& par RMN taC. La comparaison 
de leurs spectres avec celui du produit 48 r6sultant de la reduction du diester 47 montre qu’il s’agit dun 
m&urge 85115 de diols mbo/DL. La sdquence de transformation 31 & 48 s’effectuant avec retention de 

configuration, le compose 31 initial a la structure anfi. 
par aualogie nous proposons d’attribuer la configuration anti aux diastkrkoisomeres majoritaires obtenus 

dans cette s&e (tableau 2). 

Discussion 

La r&$os&ctivit&l,4 de I’addition dZnethiolates avec les &ones CthyMniques est ici confmee : 
aucun pmduit d‘attaque- 12 ou de S-addition n’a pu &m mis en evidence. 

Une diaster6odlectivite inttressante en synthbse est observee dans plusieurs cas : 6 exemples 

conduisent B des rapports antilsyn tgaux ou supkieurs g 4/l (entrees 7 B 9, 11, 13, 14) et deux &actions 
permettent I’acds aux st&oisom&es avec une pun& sup4rieute a 90 4% (entrees 3 et 15). 

De telles dlectivit6s n’ont pas et6 atteintes jusqu’a present avec des tnolates lithies et des c&ones 
6thyleniques acycliques non encombrkks. Les rtkctions sttk?&lectives d&rites rkcemment dam la litt~ature 
font intervenir : -1) des tnolates lithi& avec des c&ones encombrkes (11, 12). -2) des c’ters d’nol silylCs ou 

des acttals de cttkne silylCs opposks il des &ones (10, 13-15), -3) des Cnolates ou hydrazones mkallkes 
soumis B des esters &hyl&riques (2-4,6-g). Ces kctions offrent une nouvelle voie de contr6le sttkdochimique 
de la synthese de syst&mes acycliques (34) comportant deux centres asym&riques vicinaux substimes par des 
group-es carbon& : l’addition de Michael de partenaires prcchiraux. 

La st&osp&ifici~ de l’addition de Michael d’enethiolates avec des enones acycliques E a bd clairement 
kablie ci-dessus il l’aide de nombmux exemples. L’examen des modeles mol&uGres nous a amen6 z1 proposer 
le modele suivant Wat de transition pour l’addition dun enethiolate cis avec une &one E conduisant % un 
adduit anti. Ce modele a une structure pseudocyclique chaise incluant l’&nethiolate et la double liaison carbone- 
carbone de l’enone (comme pour les additions-3.4). La coordination du lithium dew-a &re realide avec le 
so&e, l’oxygene et le carbone 3 de l&one (schema 5). Le groupe R* de l’bnethiolate doit se placer en position 
axiale de Nat de transition. Les deux $pproches possibles pour les reactifs sont A (face re de Nnone et face si 
de l’&nethiolate) et B (si si). L’approche B oblige B placer les gmupes acetyle et methyle de l’enone en position 
axiales entrainant des interactions diaxiales- 1,3. Au contra& l’approche A per-met de placer avantageusement 
ces substituants en positions kquatoriales, et d’eviter les interactions diaxiales. On pr6ferera ainsi petat de 
transition T qui conduit au st&?oisom&e anti. 
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Re Si 
A 

Si ‘@ Si 

B 
Schema 5. 

Me SR2 

J anti 

Un tel modele permet d’expliquer la s6lectivit6 mediocre observee avec les &tones cycliques. Leur 
double liaison carbone-carbone Z oblige B placer un substituant en position axiale. 

Cette st&.osp&ificin? a deja observ6e par Yamaguchi et colL (2) lors de l’addition de Michael d’enolates 
avec des esters 6thyMniques. Elle est &&lie ici pour la pmmi&te fois avec des c&ones &hyEniques. 

Conclusion 

Notre etude confirme qu’il est possible de r&diser des reactions de Michael diast&6os&ctives sous 
contr6le cinetique avec des reactifs du type 6nolates. La st&t%sp6ciicit6 a pu 6tm etablie en utilisant des &tones 
acycliques simples comme accepteurs. Notre m&ode apporte un complement aux reactions permettant le 

contile st&ochimique en s&ie acyclique (34). Les composes obtenus sont susceptibles d&e transform& et 
Qabores (20,28) en faisant appel aux rEactions sp&ifiques (35) du groupe dithioester. Une autre perspective 
est l’utilisation pour l’addition-1,4 de partenaires comportant une chiralitt5 auxiliaim. 

Partie expkrimentale 

Conditions ghbrales 

Toutes les manipulations ont Cd effect&es sous atmosphere inerte d’axote, sous leg&e pression positive, 
dam une verrerie permettant l’usage de septums en caoutchouc. Le t&rahydmfuranne a et6 distill6 avant usage 
sur sodium et benxoph6none en cont.r6lant la couleur caract&istique de l’anion radical c&yle. 
Les chromatographies liquides prbparatives ont Cte effect&es sur un appareil Jobin-Yvon 
Chromatospac Prep 10. La colonne est pr6par6e par tassement de 8 a 9 bars dune suspension de 50 a 180 g de 
gel de silice Merck 6OH (5-40 micmns) dam le solvant d’elution : m&nge cyclohexane et acetate d’thyle dam 
les proportions indiqu6es ci-dessous. L’injection de l’&hantillon est faite sous une pression de 1 a 2 bars et 
l’tlution est effectu6.e sous pression de 5 a 7 bars (debit d’envhon 10 cms/mn). L’Quat est analyd par detection 
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refractom&ique et wllecti automatiquement. Les spectres de RMN 1H ont & &lids avcc des Bhantillons 
dissout dans le dtracblorute de carbone, sauf indication wntraire. Les specaes de RMN ‘XI! ont &? enregistis 
avec des bhantillons dissout dans le deut&iochl~oforme. 
Les microanalyses Wmentairea ont 6d tialis6es par le Service Central d’Analyse du CNRS k Vemaison. 
Les r&ultats sont exprimes en pourcentage. Les dithioacCtals de cttkne 16 g 25, thermiquement instables, 
n’ont pu &re analyds. 

Preparation des compost% de depart 

Accepteurs de Michael 

La chalwne 27. le malkate de m&byle 28 et le fumarate de mkbyle 29 sont des composCs wmmerciaux. La 
pentkne-3 one-2 26 commerciale &ant de mauvaise qualiti (pnknce d’oxyde de mhityle) et difficile & purifier, 
nous avons prepark cette Cnone par rkaction de Wittig de la triph&ylphosphoranylid&ne a&one avec 
l’acCtald6hyde (36-38). L’ethylid&ne malonate de m&hyle 30 a 6d synth&id par condensation du malonate de 
m&byle avec l’ac&aldehyde en s’inspirant d’un mode opkratoire d&it (39). 

Dithioesters 

Le propanedithioate de mbthyle 1 a et6 pn?par6 selon (40) ou (41,42). 

Le propanedithioate de dimbthylamino-2 kthyle 2 a CtC synth&id en s’inspirant d’une m&hode d&rite 
(43). La cbmmatographie (cyclohexane a&ate d’khyle 80/20) pennet d’isoler ce dithioester avec un rendement 
de 46 96. RMN ‘H : 1.35 (t. J = 7 Hz, M&C!H2) ; 2,20 (s, Me&) ; 2.50 (t, J = 7 Hz, CH2N) ; 2,95 (q, 
J = 7 Hz, =-Me) ; 3.3 (t, J = 7 Hz, CH2S). RMN 13C : 154 ; 34.6 ; 45,3 ; 56.7 ; 240.9. Masse : 42 
(14) ; 58 (100) ; 71 (30) ; 133 (3) ; 144 (3) ; 177 (3). Analyse, calcul6 pour C7Hl&N : C 47,41 ; H 
8.53 ; N 7,90 ; trouvC : C 47,68 ; H 8,51 ; N 7,46. 

Le propanedithioate de pyrrolidyl-2 kthyle 3 a Cd obtenu en s’inspirant de la m&ode prCcc!dente 
(43) : alkylation de l’&hanedithioate de sodium par la (chloro-2 &hyl)-1 pyrrolidine. La chromatograpbie 
(cyclohexane a&ate d’kthyle 80/20) conduit au dithioester 3 avec un rendement de 19 8. RMN ‘H : 1,40 (t, 
J = 7 Hz, &&CH2) ; 2,65 (t, J = 7 Hz, CH2N) ; 2.95 (t, J = 7 Hz, SCH2) ; 3.3 (q. J = 7 Hz, B-Me). 
Masse : 43 (40) ; 58 (14) ; 69 (17) ; 73 (10) ; 84 (100) ; 97 (68) ; 117 (2) ; 203 (2). 

Le propanedithioate de benzyle 4 a ttt? pr6par6 en s’inspirant de (40). L’udlisation du bromure de 
benzyle, au lieu du chlorure, permet d’augmenter le rendement jusqu’8 78 46. 

Propanedithioate de (trimkthyl-2,4,6 phknyl)mCthyle 5. Reaction du bromure d’CthylmagnCsium 
avec CS2 puis avec le chlorure de (trim&hyle-2,4,6 ph6nyl)mkthyle dans le THF selon la dfkrence (40), 6chelle 
de 13,l mmoles. On isole le dithioester 5 (2,44 g ; 10,3 mmoles) par chromatographie liquide (cyclohexane 
a&ate d’tthyle 99/l). Rdt = 82 8. F= 36-4OT. RMN IH : 1,45 (t. J = 7 Hz, &-CH2) ; 2,32 (s, Me- 
C=O) ; 3,08 (q. J = 7 Hz, S&-Me) ; 4,40 (s, CH2S). Masse : 91 (14) ; 117 (11) ; 133 (100) ; 134 (15) ; 
238 (14). Analyse, calcult pour C13HlsS2 : C 65.49 ; H 7,61 ; S 26,89 ; trouw? C 65,40 ; H 7,47 ; S 
26,29. 

Propanedithioate de (naphtyl-2) mkthyle 6. Obtenu par &action (40) du bromure d’Cthylmagn&sium 
avec le sulfure de carbone puis avec le (bromomtthyl)-2 naphtalbne Z+ 1’6chelle de 12.2 mmoles puis 
chromatographie (99/l). On isole le dithioester 6 (2,100 g ; 8,53 mmoles). Rdt = 70 %. RMN ‘H : 1,45 (t, 
J = 7 Hz, &-CH2) ; 3,10 (q, J = 7 Hz ; --Me) ; 4,65 (s, CH2S). Masse : 115 (24) ; 139 (14) ; 141 
(90) ; 142 (14) ; 246 (8). Analyse, calculk pour C14H& : C 68,24 ; H 5,72 : trouvC : C 68,23 ; H 5,60. 

Propanedithioate de picolyle-2 7. SynthCtisC par action du bromure d’&hylmagnCsium avec CS2 puis le 
chlorure de picolyle-2, sur une Cchelle de 13.1 mmoles. La chromatographie liquide (cyclohexane a&ate 
d’tkhyle 80/20) permet d’isoler le dithioester 7 (647 mg ; 3.28 mmoles). Rdt = 25 96. RMN IH : 1,40 (t. J = 
7 Hz, aCH2) ; 3,00 (q, J = 7 Hz, G&-Me) ; 4,60 (CHzS) ; 7,00 (m. H aromatiques). RMN IT : 15,4 ; 
42,8 ; 44,9 ; 122,4 ; 123,5 ; 136.6 ; 149,6 ; 155.8 ; 239,4. Masse : 45 (69) ; 65 (59) ; 73 (56) ; 92 
(40) ; 124 (100) ; 125 (45) ; 164 (51) ; 197 (20). 

Les mkthoxy-2 dithioacbtate de mbthyle 8 et phbnylthio3 propanedithioate de mkthyle 10 ont 
6t6 prkpak (44) par addition du m&hanethiol sur le nitrile correspondant puis sulfbydrolyse du thioimidoester 
r&ultant (45). 
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Les phbnoxy-2 dithioacetate de mkthyle 9 et phbnyl-3 propanedithioate de mbthyle 11 ont et6 
synth6tids par action du nkctif de Davy sur les acides carboxyliques correspondants (42). 

L’heptanedithioate de mbthyle 12 a Ctb obtenu par reaction de l’acide heptandigue avec le 
t&rathiophosphate de trimethyle puis avec le d&.asulfure de tktraphosphore (46). 

L’hexene-4 dithioate de mbthyle 13 (47) a et6 synthetise par S-allylation de l’enethiolate lithie du 
dithioacetate de methyle (27, 28), puis thio-r&urangement de Claisen (28,48) a temperature ambiante du 
dithioacetal de cetene obtenu. Le dithioester 13 est isole par distillation avec un rendement de 85 %. Eble = 
8587°C. Le spectre de RMN 1H est identique B celui qui est d&u-it (47). RMN W : 19,9 ; 34.9 ; 50,8 ; 
1158 ; 136,3 ; 238,3. 

Le m&hyl3 butanedithioate de methyle 14 (49) a et6 prepare par action de CSz sur le bromure 
d’isobutyhnagn&ium et naitement par l’iodure de methyle. Ebe = 86’C. Rdt = 33 %. 

StMochimie de la dbprotonation de dithioesters 

Mode opkratoire g&&al. A une solution de LDA ou de mkhyllithium (1 equivalent) dans le THP refroidie 
a -78”C, on ajoute goutte il goutte le dithioester et on laisse reagir 5 B 10 mn a -78T (dam le cas de l’iodure de 
methyle et du chlorure de benzoyle), ou bien on amene le melange rkactionnel B temp&ature ambiante durant 10 
mn (pour l’iodure d’isopropyle), ou durant 48 h (pour le chlorum de dim&hylaminom&hyle). On hydrolyse a 
cette temperature en ajoutant une solution aqueuse de chlorure d’ammonium. L’extraction est r6alis6e par 
partage entre l&her et l’eau salee. La phase organique est s&chQ sur du sulfate de magnesium puis concentn?e. 
Le produit brut est analyst rapidement par RMN. Les dithioac&als de c&&tie sont obtenus avec un rendement 
qUWitatif et une purete Supkieure a 95 % mais ne peuvent g&&alement pas dormer lieu & des analyses 
Clementaires satisfaisantes en raison de leur fragilid themique. 

Benzoylthio-1 mbthylthio-1 propbe 16. Reaction reali& avec 8,32 mmoles de propanedithioate de 
methyle et 1664 mmoles de chlorure de benzoyle. La RMN IH du produit brut indique un melange 16 dam un 
rapport d’environ 80/20 (signaux de Me-C=). RMN 1H : 1.80 (d, J = 7 Hz, Me-C= du Z) ; 2,08 (d, J = 7 
Hz, Me-C= du E) ; 2.32 (s, MeS) ; 6,58 (q. J = 7 Hz, HC= du Z). IR (CDCls) : 1680 cm-1 (O=C-Ph). RMN 
13C (CDC13) : 16.6 (E) ; 16,9 (Z) ; 17,l (E) ; 17,2 (Z) ; 124.6 (Z) ; 124,9 (E) ; 127,5 (E) ; 127,7 (Z) ; 
128.8 (Z) ; 129.0 (E) ; 131,4 (E) ; 133,6 (Z) ; 135,9 E) ; 136.7 (Z) ; 132.4 (Z) ; 144,9 (E) ; 187,6 (Z et 
E). Le produit brut a et6 chromatographie (cyclohexane acetate d’ethyle 95/S). On isole le compose 16 Z qui 
cristallise a froid (1,180 g ; 5,26 mmoles). Rdt = 63 % ; purete isomerique = 96 % (RMN 1H : Me-C=). 

(DimCthylamino-2 &hylthio)-1 mkthylthio-1 proptine 17. Reaction du propanedithioate de 
(dimethylamino-2 ethyle) 2 avec le methyllithium, puis l’iodure de methyle. La RMN 1H & 200 MHz du 
compose brut 17 indique un rapport E/Z de 81/19. RMN ‘H 60 MHz. RMN ‘H & 200 MHz (CDCl3) : 1,82 (d, 
J = 6 Hz, &-CH=) ; 2,20 (s, MeS) ; 2,28 (s, Me2N) ; 2,50 (t, J = 7 Hz, CH2N) ; 2.77 (t, J = 7 Hz, 
CH2S) ; 5,85 (q, I= 6,8 Hz, HC= du Z) ; 6,15 (q. J = 7 Hz, HC= du E). RMN “C : 16,5 (E) ; 17,l (Z) ; 
30,6; 45,3 ; 58,9 (E) ; 59,4 (Z) ; 131,7 ; 131,9 ; 133,9. Masse : 42 (19) ; 45 (11) ; 58 (100) ; 71 (13) ; 
72 (8) ; 87 (5) ; 144 (2) ; 191 (3). 
La reaction du pmpanedithioate de methyle 1 avec le m&hyllithium, puis le chlorure de dimt?thylaminom&hyle 
conduit au compose 17 avec un rapport d’isomeres EIZ de 25/75. 

(Pyrrolidyl-2 &hylthio)-I m&hylthio-1 propene 18. La reaction du propanedithioate de pyrrolidyl-2 
tthyle 3 avec le methyllithium, puis l’icxlure de mt?thyle conduit au compose 18. La RMN IH a 200 MHz du 
produit brut indique un rapport d’isomeres E/Z de 81/19. RMN ‘H a 200 MHz : 1,89 (d, J = 7 Hz, Me- 
CH=) ; 2,26 s, (SMe) ; 6,05 (q, J = 7 Hz, HC= du Z) ; 6,17 (q, J = 7 Hz HC= du E). Masse : 42 (12) ; 45 
(8) ; 84 (100) ; 97 (26) ; 115 (4) ; 131 (5) ; 157 (4) ; 217 (3). 

Benzylthio-1 mbthylthio-1 propbe 19. La reaction du propanedithioate de benzyle 4 avec le 
methyllithium, puis l’iodum. de methyle, permet d’obtenir le compose 19 brut (30,40) dont la RMN ‘H indique 
un rapport d’isomeres E/Z de 84/16. RMN ‘H : 1,60 (d, J = 7 Hz, Me-C=) ; 1,88 (d, J = 7 Hz, Me-C= du 
E) ; 2,30 (s, MeS) ; 3,87 (s, CH2S) ; 5,98 (q, J = 6 Hz, HC-). RMN 13C (CaDa) : 16.3 ; 16.4 ; 38,l ; 
127,l ; 128,6 ; 128,7 ; 135,2. Masse : 45 (22) ; 57 (50) ; 65 (20) ; 91 (100) ; 180 (19). 

(Trimbthyl-2,4,6 phbnyl)m&hylthio-1 mbthylthio-1 propi?ne 20. Reaction du propanedithioate de 
(trimethyl-2,4,6 phCnyl)m&hyle 5 avec le methyllithium puis avec l’iodure de mtthyle. La RMN IH du 
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cornpod 20 brut obtenu indique un rapport d’isomkre aver E/Z >80/20. RMN IH : 1.78 (d, J = 7 Hz, Me- 
C= du Z) ; 1,88 (d, J = 7 Hz, Me-C du E) ; 2,20 (s, MeS) ; 2.36 (s, 3 a-Ph) ; 3,90 (s, CH# ; 6,06 (q, 
J = 7 Hz, HC=). RMN ‘T (C&) : 19,6 ; 20.9 ; 21.0 ; 127,2 ; 127.3 ; 128,5 ; 129,5. 

(Naphtyl-2)mbthylthio-4 mbthylthio-1 propbe 21. La r6action du propanedithioate de (naphtyl-2) 
mkhyle 6 avec le mCthylkhium, puis l’ioduxe de mkthyle, conduit au compos6 21. La RMN ‘H r&&le la 
prknce de deux isomkres dans un rapport E/Z de 76124. RMN *H : 1,58 (d, J = 7 Hz, Me-C= du E) ; 1,85 
(d, J = 7 Hz, Me-C= du Z) ; 2.20 (s, MeS du E) ; 2,25 (s, MeS du Z) ; 4,00 (s, CHzS) ; 6.00 (q, J = 7 
Hz ; HC=). 

Methylthio-1 (picolyl-2)thio-1 prop&ne 22. La r6action du propanedithioate de picolyle-2 7 avec le 
m&hyllithium, puis l’iodure de mkthyle, conduit au compos6 22. La RMN IH du compod brut indique un 
rapport d’isomke E/Z de 62/38. RMN IH : 1,82 (d, J = 7 Hz, Me-C= du E) ; 1,97 (d, J = 7 Hz, Me-C= du 
Z) ; 2.18 (s, MeS du Z) ; 2,32 (s, MeS du E) ; 4.02 (s. SCH2 du E) ; 4,35 (s. SCH2 du Z), 7,5 et 8,6 (m, H 
aromatiques). 

Isopropylthio-1 mbthylthio-1 phknoxy-2 ethylene 23. La rbaction du phCnoxy&hanedithioate de 
mkhyle 9 aver le LDA, puis l’iodure d’isopropyle, conduit au compol23 dent la RMN 1H &Ye la pr&ence 
de deux isomkres dans un rapport E/Z de 24/16. RMN ‘H : 1.25 (d, J = 7 Hz ; 2 Me de iPr) ; 2,23 (s, SMe 
du E) ; 2.30 (s, SMe du Z) ; 3,15 (m, SCH) ; 5,8 (s, =CH) ; 7,0 (M. PbO). Le pourcentage des isomtres Z 
et E est titermink par mesure de la hauteur des pits des m&hylthio. 

Isopropylthio-1 mbthylthio-1 pentadiene-1,4 24. La rkaction du pent&e-4 dithioate de mkhyle 13 
avec le LDA puis l’iodure d’isopropyle, conduit au compod 24. la RMN IH du produit brut indique un rapport 
d’isom&res Z/E 2 95/5. RMN 1H : I,25 (d, J = 7 Hz ; Me de iPr) ; 2.23 (s. SMe) ; 3,14 (m, CH2 en 3) ; 
3,38 (m, SCH) ; 5,oO m, =CH2) ; 5,80 (m, =CH en 2 et =CH en 4). 

Benzylthio-1 mdthylthio-1 methyl-3 but&e-l 25. A une solution & LDA dans le THF B -20°C on 
ajoute goutte ?I goutte le m&hyl-3 butkne-1 dithioate de m&hyle 14 (50 mg ; 0,337 mmol) puis le bromure de 
benzyle (56,7 ; 0.337 mmol) et ensuite le HMPA (302 mg ; 1,685 mmol). On laisse la tempkrature monter 
progressivement jusqu’k +20°C. Aprks 10 & 15 mn d’agitation a +20°C on hydrolyse avec du chlorure 
d’ammonium aqueux, puis on extrait aver de 1vther et de l’eau salbe et on s&he la phase organique par du 
sulfate de magnkum. Aprb Climination du solvant on obtient le compost? 25 Inut dent le spectre de RMN *H B 
200 MHz indique un rapport d’isom&res Z/E >90/10. RMN 1H B 200 MHz (CC14 + 10 % C,&) : 0,70 (d, 
J = 7 Hz, &CI3 du Z) ; 0,86 (d, J = 7 Hz, &CH du E) ; 2,21 (s, SMe) ; 3,84 (s, SCH2) ; (d, J = 8 
Hz, KC=) ; 7,20 (m, Ph). 

Addition-l,4 

Mode opkratoire g&&al. A une solution refroidie il -78°C de LDA ou de m&hyllithium (l-6 mmol ; 1 
equivalent) dans le THP. on ajoute goutte B goutte le dithioester (1 Bquivalent) et on lake tigir 5 B 10 mn. On 
ajoute alors la c&one tthylCnique, ou l’ester insaturk, k la tempkrature indiquke ci-dessous. Le mklange 
r6actionnel est agitk magnktiquement durant le temps indiqut ci-dessous. On hydrolyse par une solution 
aqueuse de chlorure d’ammonium. L’extraction est r&list?e par partage entre 1’Cther et une solution aqueuse de 
chlorure de sodium. La phase organique est &hCe sur sulfate de magnesium puis concentrke. Le rksidu est 
chromatographit. 

Dimbthyl3J 0x0-5 hexanedithioate de m&hyle 31. Addition rdalide a -5O’T pendant 10 mn sur une 
kchelle de 5 mmol. Eluant de chromatographie : &her de p&role a&ate d’&hyle : 90/10. On isole une fraction 
tluke en tcte (0,110 g ; 0,5 mmol) qui est cons&& de l’isomike ~yn pur, des fractions intermkliaires (0,282 
g ; 1,4 rnmol) qui sent des m&nges des deux isom&res syn et anti puis une fraction QuCe en queue (0,281g ; 
1,4 mmol) constihke de l’isomke anti pur. Rendement global : 66 6. Pourcentage des diastWoisom&res anti 
et syn : 75/25. Diast&doisom&re 31 syn : RMN ‘H : 0,95 (d, J = 6 Hz, Me en 3) ; 1,30 (d, J = 6 Hz, 
Me en 2) ; 1,97 (s, MeC=O) ; 2,58 (s, SMe) ; 3,20 (m, CH en 2). IR (CC4) : 1720 cm-* (C=O). Analyse, 
calcult pour C$I160S2 : C 52,90 ; H 7.88 ; trouvk : C 53.02 ; H 7,91. DiastWoisomkre 31 anti : 
RMN lH : 0.87 (d, J = 6 Hz. Me en 3) ; 1,23 (d, J = 6 Hz, Me en 2) ; 2,00 (s, MeGO) ; 2.2 (M, CH en 3 
et CH2 en 4) ; 2,55 (s, SMe) ; 3,20 (m, CH en 2). RMN *SC (ChD6) : 18,3 ; 19,0 ; 19,9 ; 29,9 ; 35.7 ; 
47,2 ; 59,6 ; 205,6 ; 244.6. IR (film) : 1720 cm-* (C=O). Analyse, calculC pour GHl&Sz : C 52,90 ; ; H 
7,88 ; trouvt : C 53.12 ; H 7,65. 
Utilisation du LHMDS comme base. Addition rdaliske & -50°C pendant 15 mn sur une Cchelle de 3 mm01 en 
utilisant le bis(trimCthylsilyl)amidure de lithium (LHMDS) & la place du LDA. Eluant de chromatographie : 
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cyclohexane acetate d’ethyle : 90/10. On isole une fraction (0,522 g ; 2.55 mmol) constituee par le melange 
des deux isom&es 31 anti et 31 syn. Rdt = 85 %. Pourcentage des diast&oisom&res antilsyn : 57/43. 

Preparation de I’oxodithioester 31 it partir du dithioac&al de c&&ne 14. On traite le benzoylthio-1 
methylthio-1 propi?ne 14 2 (197 mg : 0,878 mmol) par 2 equivalents de m&hyllithium (1,756 mm01 dans 
p&her) dans le TI-IP (10 cm’). Apres 1 h, on porte la tempkature a -50°C et on ajoute goutte a goutte la 
pentene-3 one-2 26 (74 mg ; 0.876 mmol). On laisse agir pendant 15 mn. Apr&s traitement classique on 
effectue une chromatographie liquide sous moyenne pmssion avec un m&urge cyclohexane a&ate d’ethyle 
80/20. On isole le dithioester 31 (105 mg ; 0,52 mmol). Rdt = 59 46. La RMN t3C permet de dkrminer le 
rapport des isomkes anti et syn qui est de 9218. 

Diph6nyl3,5 m&hyl-2 0x0-5 pentanedithioate de m&hyle 32. 
- Addition r&alisk d -7OV pendant 10 mn sur une Cchelle de 5 mmoles. Eluant de chmmatographie : &her de 
p&role acetate d’tthyle : 90/10. On obtient le dithioester 32 (1.133 g ; 3,s mmol). Rdt = 69 %. Pourcentage 
des diastereoisombres antilsyn : 72/28 . RMN 1H : 1,03 (d, J = 6 Hz, Me en 2 du syn) ; 1,35 (d, J = 6 I-Ix, 
Me en 2 de l’anti) ; 2,30 (s, SMe de l’anti) ; 2,58 (s, SMe du syn) ; 7,S (M, H aromatiques). IR (film) : 1685 
cm-1 (GO). Analyse, calcult pour Ct9H2cOS2 : C 69,47 ; H 6.13 ; tt~uw? : C 69,60 ; H 6,09. 
- Addition rbalist?e d -2OoC pendant 30 mn sur une dchelle de 5 mmol. On obtient un melange des deux 
isomeres 32 (1,347 g ; 4,l mmol). Rdt = 82 %. Pourcentage des diast&oisom&res antilsyn : 58/42. 
- Addition rkaliske b -20 V pendant 30 mn puis B +2O”C pendant 30 mn sur une dchelle de 5 mmol. On isole le 
melange des deux isomeres 32 (1,330 g ; 4 mmol) . Rdt = 81 %. Pourcentage des diast&oisom&res 
anti&n : 39161 

Dimethyl-2,3 0x0-S hexanedithioate de dim&hylamino-2 6thyle 33. Addition r&lide B -4OT 
pendant 30 mn sur une 6chelle de 5,64 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate d’ethyle : 
80/20. On obtient le compose 33 (0.619 g ; 2,368 mmol) avec un rendement de 42 %. La RMN rH a 200 
MHz indique un rapport de diastereoisomeres antilsyn de 81/19. RMN rH 21 200 MHz (CC4 + C&j : 
SO/SO) : 0,87 (d, J = 5 Hz, Me en 3 de l’anti) ; 0,91 (d, J = 5 Hz, Me en 3 du syn) ; 1,19 (d, J = 5 Hz, Me 
en 2 de l’anti) ; 1,23 (d, J = 5 Hz, Me en 2 du syn) ; 1.86 (s, MeC=O du syn) ; 1.90 (s, MeC=O de l’anti) ; 
2,ll (s, Me2N) ; 2,40 (t, J = 5 Hz, CH2N) ; 3,24 (t, J = 7 Hz, CH2S). RMN r3C (C6Ds) : 17,0 (anti) ; 
18,3 (syn) ; 19,8 (syn) ; 20,O (anti) ; 29.6 (anti) ; 29,9 (syn) ; 34.4 ; 35,7 (anti) ; 359 (syn) ; 45,O (anti) ; 
244.4 (anti) ; 244,9 (syn). Masse : 43 (25) ; 58 (100) ; 71 (60) ; 99 (4) ; 131 (4) ; 159 (7) ; 193 (10) ; 261 
(7). Analyse, calcuh? pour Ct2H2sSaNO : C 53,13 ; H 8,87 ; S 24.53 ; N S,36 ; trouvk : C 55,29 ; H 
8,95 ; S 23,86 ; N 5,16. 

DimCthyl3J 0x0-5 hexanedithioate de benzyle 34. A une solution de methyllithium (2,547 mmoles) 
dans le THP (20 cm’) a -78T, on ajoute goutte a goutte du propanedithioate de benzyle 4 (500 mg ; 2,547 
mmol). Le melange devient incolore et apt& 5 mn on ajoute doucement a -4OT de la pentkne-3 one-2 26 (214 
mg ; 2,547 mmol). On laisse rt?agir 30 mn puis, apres traitement classique et concentration, on obtient un 
residu que l’on chromatographie en utilisant un melange de cyclohexane et da&ate d’&hyle 80/20 comme 
solvant d’elution. On isole l’oxodithioester 34 (300 mg ; 1,07 mmol). Rdt = 42 46. La RMN *F revtle la 
presence de deux diasterkoisomkres dans une proportion anti&n de 85/15. RMN rH : 0.90 (d, J = 6 Hz, Me 
en 3) ; 1,30 (d. J = 7 Hz, Me en 2) ; 2,04 (s, Me-C=O) ; 4.40 (s, CH2S). IR (CC4) : 1720 cm-1 (C=O). 
RMN r3C (CDCls) : 17.0 (syn) ; 18,2 (anti) ; 19,s (anti) ; 20,O (syn) ; 29,9 (syn) ; 30,3 (anti) ; 35.4 
(anti) ; 35,8 (syn) ; 40,s (anti) ; 47,4 (anti) ; 48,6 (syn) ; 59,l (anti) ; 59,s (syn) ; 12,6 (anti et syn) ; 
128,6 (anti et syn) ; 242,7 (anti et syn). Analyse, calcule pour Ct5Hz&O : C 64,25 ; H 7,18 ; S 22,87 ; 
trouvd : C 63,89 ; H 6,86 ; S 22,S0. 

Dimethyl-2,3 0x0-3 hexanedithioate de (trimethyl-2,4,6 ph6nyl)mkthyle 35. Aprts 
deprotonation du propanedithioate de (trim&hyl-2.4.6 phCnyl)m&hyle 5 (500 mg ; 2.10 mmoles) par le 
methyllithium (2,lO mmol) dans le ‘II-W (10 cm’) a -78T en 5 mn. on ramene la temperature du milieu 
reactionnel a -4O’T et on ajoute doucement la pentene-3 one-2 26 (176,4 mg ; 210 mmol). On lake r6agir 
pendant 30 mn. Apres traitement classique et concentration, on obtient un msidu que l’on chmmatographie aver 
un melange de cyclohexane et da&ate d’tthyle SO/SO. On isole ainsi le dithioester 35 (4,57 mg ; 1,42 mmol). 
Rdt = 67 %. La RMN 13c indique la presence de deux diastereoisomeres anti et syn dam un rapport de 86/14. 
RMN 1H : 0,90 (d, J = 7 Hz, Me en 3) ; 1,28 (d. J = 7 Hz, Me en 2) ; 2.20 (s, 3 &-Ph) ; 2.35 (s. Me- 
C=O) ; 4,35 (s, CH$). IR (CC4) : 1720 cm-1 (C=O). RMN *3C (CDCls) : 17,0 (syn) ; 18,3 (anti) ; 19,6 
(anti) ; 19,7 (anti) ; 20,9 (anti) ; 27,0 (anti) ; 30,3 (anti) ; 35,s (anti) ; 47.6 (and) ; 48,8 (syn) ; 59,s 
(anti) ; 127,6 (anti et syn) ; 129.1 (anti et syn). 

Mkhoxy-2 m&hyl3 0x0-5 hexanedithioate de m&hyle 36. Addition rWis6e B -30°C pendant 25 mn 
sur une Cchelle de 3 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate d’ethyle : 95/S. On isole le 
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dithioester 36 (0,463 g ; 2,l mmol). Rdt = 70 %. Pourcentage des diast6rkoisomeres anri/.ryn : 64/36. RMN 
~H:0,85(d,J=6Hz,Meen3deI’unri);0,90(d,J=6Hz,Meen3dusyn);2,00(s,Meen6dusyn); 
2,05 (s, Me en 6 de l’unfi) ; 255 (s, SMe) ; 3,37 (s, OMe) ; 4,00 (m, CH en 2). RMN X! : 14,l ; 16,9 ; 
18.4 ; 30,2 ; 359 ; 46,0 ; 58,5 ; 59,l ; 96,9 ; 97,9 ; 207.4 ; 240.2 ; 241,0. IR (film) : 1710 cm-* (C=O). 
Masse 43 (93) ; 55 (100) ; 91 (21) ; 97 (23) ; 129 (96) ; 130 (11) ; 188 (1) ; 220 (3). Analyse, calculC pour 
C9Ht60S2 : c 49,06 ; H 7,31 ; S 29,10 ; trouve : C 48,88 ; H 7,39 ; S 29,39. 

Methyl-3 0x0-5 pbknoxy-2 hexanedithioate de methyle 37. Addition n?alis& B -78‘T pendant 15 mn 
sur une Cchelle de 5 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate d’ethyle : 95/5. 0n isole le 
dithioester 37 (1,031 g ; 3,6 mmol). Rdt = 73 8. Pourcentage des diastt?r&&om&res unti/syn : 80/20. RMN 
tH (CC4) : 1.00 (d, J = 7 Hz, Me en 3) ; 1,98 (s, Me en 6 de l’unti) ; 2.00 (s, Me en 6 du syn) ; 2,45 (s, 
SMe) ; 5.05 (d, J = 4 Hz ; CH en 2) ; 6,6-7.3 (M ; Ph). RMN t3C : 14.1 ; 17,2 ; 18,6 ; 30.2 ; 35,9 ; 
45,5 ; 47,1 ; 92,5 ; 93,5 ; 115,5 ; 121,8 ; 129.5 ; 158.1 ; 206,8 ; 237,7 ; 238.5. IR (film) : 1715 cm-t 
(C=0). Masse : 18 (95) ; 28 (RIO) ; 32 (28) ; 43 (34) ; 189 (5) ; 191 (31) ; 282 (10). Analyse, calculC pour 
Ct4HtsO& : C 59,54 ; H 6,41 ; S 22.70 ; ~OUV~ : C 59,37 ; H 6.61 ; S 23.01. 

Methyl-3 0x0-5 (ph&ylthio-m&hyl)-2 hexanedithioate de methyle 38. Addition rktlide a -4O’C 
pendant 30 mn sur une bchelle de 5 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate d’ethyle : 95/5. 
On isole le dithioester 38 (0,906 g ; 2,9 mmol). Rdt = 58 %. Pourcentage des diasdtiisomeres anrilsyn : 
68t32. RMN *H : 0,90 (d, J = 6 Hz, Me en 3 du syn) ; 0,95 (d ; J = 6 Hz ; Me en 3 de l’unti) ; 1,95 (s ; Me 
en 6 du syn) ; 2,OO (s, Me en 6 de l’anti) ; 2,6O (s, SMe) ; 7,0-7,4 (M ; Ph). RMN t3C : 17,5 ; 19,7 ; 
30,3 ; 34,l ; 34,6; 37,6 ; 47.6 ; 62.8 ; 63,4 ; 126,4 ; 128,9 ; 129.9 ; 135,9 ; 207.0 ; 239,3 ; 240.0. IR 
(film) : 1710 cm-t (C=O). Analyse, calcule pour CtsH2cOS2: C 57.65 ; H 6,44 ; S 30.78 ; trouv6 : C 
57,33 ; H 6,24 ; S 29,71. 

Benzyl-2 methyl-2 0x0-5 hexanedithioate de mkthyle 39. Addition r6alis6e a -3OT pendant 30 mn 
sur une dchelle de 6 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate d’ethyle : 95/5. 0n isole le 
dithioester 39 (0,95 g ; 3,4 mmol). Rdt = 57 46. Pourcentage des diast&koisomeres anrihyn : 80/20. RMN 
*H : 0,98 (d, J = 6 Hz ; Me en 3 du syn) ; I,05 (d, J = 6 Hz , Me en 3 de l’unri) ; 1.98 (s. Me en 6 du 
syn) ; 2,00 (s, Me en 6 de l’unri) ; 2,40 (s, SMe) ; 3.00 (m, CHs-Ph) ; 3,4O (m, CH en 2) ; 7,03 (M, Ph). 
RMN “C : 17,7 ; 19,4 ; 30.1 ; 30,5 ; 34,4 ; 34.8 ; 39,8 ; 40.2 ; 47.7 ; 48.1 ; 66,0 ; 67.0 ; 126,2 ; 
128,l ; 128,9 ; 139,3 ; Analyse. calcult pour CtsH200Ss : C 64.24 ; H 7,18 ; S 22,86 ; trouve : C 
64,07 ; H 7,42 ; S 22,61. 

(MCthyl-1 0x0-3 butyl)-2 heptanedithioate de m&Lyle 40. Addition r&G& a -50°C pendant 10 nut 
sur une Cchelle de 6 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate d’ethyle : 95/5. On isole le 
compose 40 (1.191 g ; 4.6 mmol). Rdt = 76 %. Pourcentage des diast6r&isomeres anti&w : 86/14. RMN 
*H : 0,93 (d, J = 6 Ha, a-CH) ; I,98 (s. MeC=O du syn) ; 2,03 (s, MeC=O de l’unri) ; 2.60 (s, SMe) ; 
3,15 (m, CH en 2). RMN t3C: 13,9; 17,5; 19,3; 22.3; 26,9; 30,3; 31,8; 335; 34,6; 35,l ; 47,8; 
48,2; 64,8 ; 65,4; 2O7,3 ; 242,8. IR (film) : 1715 cm-* (C=O). Masse : 143 (43); 155 (81); 162 (54); 
213 (71) ; 227 (9) ; 245 (18) ; 260 (100). Analyse, calcul6 pour CtsH240S2 : C 59,95 ; H 9,27 ; S 
24,62 ; trouve : C 60.10 ; H 9,30 ; S 24,42. 

AIIyl-2 m&hyl3 0x0-5 hexanedithioate de methyle 41. Addition rhliste B -5T pendant 10 mn sur 
une kchelle de 7 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate d’ethyle : 9O/lO. On isole le 
dithioester 41 (0,984 g ; 4.3 mmol). Rdt = 61 %). Pourccntage des dia.&r6oisom&res anti&n : 95/5. RMN 
tH B 350 MHz (CDC13) : 0,96 (d, J = 7 Hz, Me en 3 de I’isombe syn) ; 1,02 (d, J = 7 Hz , Me en 3 de 
l’isomere anti) ; 2,09 (s, Me en 6 de l’isomere syn) ; 2,13 (s, Me en 6 de l’isombe anti) ; 2,45 (m. CH2- 
C=) ; 2,6O (s, SMe) ; 3,25 (m, CH en 2) ; 4,97 (m, =CH2) ; 566 (m, =CH); RMN *3C : 17,6 ; 19,4 ; 
30,5 ; 34,l ; 38,0 ; 47,7 ; 64.1 ; 116,8 ; 135,4 ; 207,5 ; 241,3. IR (film) : 1713 cm-t (C=O). Analyse, 
calculd pour CttHtsOS2 : C 57,35 ; H 7.86 ; S 27,83 ; trouve : C 57,8 ; H 7,31 ; S 27,66. 

(Methyl-1 dithioacbtate de m&hyle)yl-2 butanedioate de m&hyle 42. Addition rkaliste ;1 -3O’C 
pendant 30 mn sur une bchelle de 4,16 mm01 dam le cas du maleate et 2,08 mm01 dam celui du fumarate. 
Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate d’ethyle : 80/M. On isole le compose 42. 
- Cus du maltSare (75 mg ; 2,18 mmol). Rdt = 52 % et un rapport de diasdrboisombres maj/min : 56/44 
(RMN ‘H a 200 MHZ). 
- Cus dufumurure (323 mg ; 1,22 mmol). Rdt : 59 % avec un rapport de diast&eoisom&re maj/min : 53/47. 
RMN tH a 200 MHz (CDCls) : I,29 (d, J = 6,5 Hz, Me en 2 du maj.) ; 1,32 (d, J = 6,5 Hz, Me en 2 du 
min.) ; 2,62 (s, SMe du maj.) ; 2,63 (s, SMe du min) ; 3.63 (s, Me0 du min.) ; 3,67 (s, Me0 du maj.) ; 
3,68 (s, Me0 du maj.) ; 3,74 (s. Me0 du min.). RMN t3C : 18,6 (min.) ; 19.4 (maj.) ; 21,3 ; 32,5 ; 34,8 ; 
47,2 (maj.) ; 47.8 (min.) ; 54,l (maj.) ; 56.7 (min.) ; 96,2 ; 171.5 (maj.) ; 171,8 (min.) ; 173,0 (maj.) ; 
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173,7 (min.) ; 240,5 (min.) ; 241,2 (maj.). IR (CC4) : 1750 cm-1 (GO). Masse : 91 (68) ; 113 (65) ; 141 
(100) ; 157 (89) ; 173 (62) ; 185 (48) ; 233 (30) ; 264 (56). Analyse, calcule pour CtcH160& : C 45.44 ; 
H 6,lO ; trouvC : C 45.80 H 6,29. ; 

(DimCtbyl-1,2 propaneditbioate de benzyle)yl-2 propanedioate d%tbyle 43. Addition r&h& B 
-1OT pendant 20 mn sur une kchelle de 2,55 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane a&ate 
d’ethyle : 90/10. On isole le compose 43 (631 mg ; 1,650 mmol). Rdt = 65 96 avec un rapport de 
diastereoisomeres maj./min : 55/45 (RMN W). RMN 1H a 200 MHz (CC4 + 5 % GDe) : 1,03 (d, J = 7 
Hz, Me en 2) ; 1,14 (d, J = 7 Hz, Me en 3) ; 1,26 (M, &-CH2 ) ; 4.17 (M, CHaO) ; 4,43 (s, SCHs) ; 7,2 
(s, Ph). RMN l3C: 13.1 ; 14.1 ; 14,5; 19,7 (min.) ; 21,l (maj.) ; 39,4; 40,6 (maj.) ; 40,7 (min.); 
53,7 ; 54,2 ; 56,6 (mm.) ; 57,5 (maj.) ; 61,0 ; 61,l (min.) ; 61,3 (maj.) ; 127,6 ; 128,7 ; 129,l ; 135,2 ; 
168.3 ; 168,9 (maj.) ; 169,0 (min.) ; 242,l (maj.) ; 242.9 (min.); IR (CC4) : 1740 cm’ (C=O). Masse : 91 
(100) ; 99 (43) ; 141 (22) ; 187 (17) ; 259 (11) ; 291 (11) ; 337 (7) ; 382 (14). Analyse, calcuM pour 
CrgHs@& : C 59,65 ; H 6.85 ; S 16.76 ; trouv6 : C 59.75 ; H 6,81 ; S 16.12. 

(Dim&byl-1,2 propaneditbioate de benzyle)yl-2 propanedioate de m&byle 44. Addition realis& 
a -1lT pendant 20 mn sur une kchelle de 2,547 mmol. Eluant de chromatographie : cyclohexane acetate 
d’ethyle : 90/10. On isole le compose 44 (1.295 mmol). Rdt = 51 96. Rapport de diaster6oisomeres 
maj./min. : 55/45 (d’apr&s la RMN 1X). RMN IH a200 MHz (CC4 + 5 % C6D6) : 1.07 (d, J = 7 Hz, Me 
en 2 du maj.) ; 1,14 (d, J = 7 Hz, Me en 2 du min.) ; 1,26 (d, J = 6 Iix, Me en 3 du maj.) ; 1,30 (d, J = 7 
Hz, Me en 3 du min.) ; 3,50 (4s ; Me-O) ; 4,31 (s, SCHs du maj.) ; 4,34 (s, SCH2 du min.) ; 7,09 (s, Ph). 
RMN 13C (CC4 + 5 8 C6Ds : 13,l ; 14,5 ; 19,9 (min.) ; 20,9 (maj.) ; 39,3 ; 40.4 ; 51,29 (min.) ; 51,5 
(maj.) ; 51,7 ; 53,0 (maj.) ; 53,4 (min.) ; 56,6 (min.) ; 57.3 (maj.) ; 126,9 ; 127,5 ; 128.5 ; 135,l ; 
167,84 (maj.) ; 168,4 (min.) ; 241.5 (maj.) ; 242,3 (min.). IR (CCL) : 1750 cm-1 (C=O). Masse : 59 (48) ; 
72 (44) ; 91 (89); 99 (100) ; 159 (44) ; 231 (22) ; 278 (22) ; 354 (41). 

EpimCrisation des dithioesters 

Un echantillon de dimkthyl-2,3 0x0-5 bexaneditbioate de mCtbyIe 31 (enrichi en isom&e anti : 
proportion anti/p de 85/15) est trait6 par 2 kquivalents de tri&hylamine dam le ‘II-W durant 17 h B temp&ature 
ambiante. Apms concentration, la RMN IH indique un rapport de diast&eoisom&res anti&n de 53/47. 

Le benzyl-2 m&byl-3 0x0-5 bexaneditbioate de m&byle 39 (proportion de diastereoisomeres 
anti/syn de 80/20) est trait6 par 5 equivalents de uidthylamine dans le ‘HIP durant 8 jours a temperature 
amhiante. La RMN iH du rksidu montre la presence des isom&e.s 39 anti et syn dans le rapport 51/49. 

Le methyl-3 pentyl-2 0x0-5 bexaneditbioate de mkthyle 40 (proportion antilsyn de 81/14) est trait6 
de la mZme facon que le compose 39. L’analyse du residu par RMN conduit a une composition anti&n de 
4915 1. 

Determination des structures 
des diastt!rkoisomJxes 31 

L’oxodithioester 31 a 6t6 
pentene-3 one-2 26 ?I -40 

pp& par addition de l’enethiolate lithie du propanedithioate de methyle 1 avec la 
C. Il a Cte ennchi par chromatographie liquide avec un melange cyclohexane acetate 

d’bthyle 80/20. Le compose 31 obtenu a Ctb analyse par RMN ‘H. Le rapport des diast&eoisomeres est 
d’environ 85115. 

Dimethyl-2,3 0x0-S bexanoate de metbyle 46 (anti majoritaire). A une solution d’oxodithioester 31 
(500 mg ; 2,63 mmol) dam du methanol anhydre (40 cm3) on ajoute le trifluoroacetate mercurique (2.240 g ; 
5,26 mmoles). On laisse agir pendant 10 mn puis on extrait avec de l’dther et on &he sur sulfate de 
magnesium. On obtient l’ester 46 (315 mg). Rdt = 70 46. La RMN 13C revble la presence de deux 
diastereoisomeres anti et syn dans la proportion de 86/14 (signaux de Me en 2 et 3). RMN *H : 0,87 (d, J = 7 
Hz, Me en 3 de l’anri) ; 1,08 (d, J = 6 Hz, Me en 2 de l’anti) ; 2.04 (s, Me-C=0 de l’anri et du syn) ; 360 
(s, Me0 de l’anri et du syn). IR (CC4) : 1720 cm-l (C=O) ; 1740 cm-1 (C@Me). RMN 13C (CDC13) : 13,3 
(syn) ; 13,9 (anti) ; 16,9 (syn) ; 17,3 (anti) ; 30,4 (anti) ; 31,9 (anti) ; 43,9 (anti) ; 47,8 (anti) ; 48,4 
(syn) ; 51,4 (anti) ; 175,8 (anti et syn) ; 207,7 (anti et syn). 

Adtoxy-4 dimethyl-2,S butanoate de ethyle 47 (anti majoritaire). On prepare une solution d’acide 
trifluoroperacetique en ajoutant doucement de l’anhydride trifluoroacttique (1,788 g ; 13,7 mmol) a un 
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melange d’eau oxygQCe a 30 96 (480 microlitres ; 4,125 mmol) et de dichloromdthane (570 microlitres) 
refroidi a O’C. On agite le melange durant 10 mn. On ajoute l’oxoester 46 (213 mg ; 1,24 mmol). On laisse 
n+agir 1 h a O’C. On extrait avec du dichlorom&hane et on lave avec une solution aqueuse d’hydrogeno- 
carbonate de sodium puis de chlorure de sodium. La phase orgauique est s&h& sur sulfate de magn&ium, puis 
concentr6e. On obtient le diester 47 (142 mg ; 0,75 mmol). Rdt = 61%. La RMN 1X! indique la presence de 
deux diast&t?oisomeres anti et syn dans le rapport 85/15 (signaux de GCHs). RMN ‘H : 0,92 (d, J = 7 Hz, 
Me en 3 de l’unti) ; 1,lO (d, J = 7 Hz, Me en 2 de l’anni ; 1.96 (s, Me-C=O) ; 360 (s, MeG) ; 3,94 (d, J = 
6 Hz, CHsO). IR (CC4) : 1710 cm-1 (C&Me). RMN 13C (CDC13) : 14.1 (anti) ; 14,7 (anti) ; 20,8 (anti) ; 
350 (syn) ; 35,8 (anti) ; 41.9 (anti) ; 51,4 (anti) ; 66.7 (anti) ; 83,3 (syn) ; 170,9 (anti et syn) ; 175,7 (anti 
et (syn). 

Dimethyl-2,3 butauediol-1,4 48 (anti majoritaire). On ajoute goutte il goutte une solution de diester 47 
(102 mg ; 054 mmol) darts Tether (0.5 cm3) a une suspension d’hydrure de lithium et d’aluminium (41 mg ; 
1,08 mmol) dans p&her (4 ems) B la temperature ambiante. On agite le melange durant une p&iode de 30 mn. 
On ajoute doucement du sulfate de sodium Mgi?rement humide jusqu’a obtention dun p&ipid homogene qui 
se rassemble sur les patois du ballon. Apr&s separation de la solution &h&e limpide on lave le precipite a 
Mher. L.es phases organiques sent rassembl&s, s&hee sur sulfate de sodium et concentrees ap&s filtration sur 
Celite. On obtient ainsi le dio148 brut (62 mg ; 0,52 mmol). Rdt quantitatif. La RMN 1X! montre la presence 
des deux diast&oisomeres and et syn darts la proportion de 85/15 (signaux de CH). RMN IH : 0,94 (d, J = 6 
Hz, 2 Me) ; 3,5 (d. J = 6 Hz, 2 CH2) ; 4,74 (s, OH). IR (CCld) : 3260 cm-* (OH) ; RMN ‘SC (CDCls) : 
13,6 (anti) ; 13,7 (anti) ; 37,9 (syn) ; 38,8 (unri) ; 65,6 (anti) ; 66 (syn), Masse : 55 (52) ; 58 (21) ; 70 
(100) ; 71 (17) ; 99 (17) ; pit parent absent. On attribue la configuration unri au diast&oisomere majoritaire 
par comparaison avec les diols suivants obtenus par reduction des acides dimethyl-2.3 succiniques &so (w~ii 
et DL (syn). 

Acide dim&hyl-2,3 succinique 49 mko (ou anti). La st&ochimie du compost? commercial (Aldrich) a 
Cte contr&?e par RMN 13C (acetone hexadeuteriee). 11 presente les signaux suivants : 15,4 ; 43,0 ; 176,0. Ils 
sont analogues B ceux du spectre d&tit dam la litt&ature (50,51). 

Reduction de I’acide dim&hyl-2,3 succinique mko 49 en diol 48 m&o (ou anti). La reaction est 
realiste sur une tchelle de 2,053 mm01 avec LiA& dans l&her. On isole le dio148 anti (60 mg ; 0,508 
mmol). Rdt = 25 %. RMN rH : 0.90 (d, J = 7 Hz, Me en 2 et 3) ; 3,72 (d, J = 6 Hz, CH2 en 1 et 4) ; 5 
(se, OH). RMN X! : 13,6 ; 38,8 ; 65,7. IR (CC4) : 3260 cm-* (OH). Masse : 18 (26) ; 31 (45) ; 41 (56) ; 
45 (48) ; 55 (63) ; 58 (32) ; 69 (20) ; 70 (100) ; pit parent absent. 

Acide dim&byl-2,3 succinique 50 DL (ou ux). IX. compose vendu par Aldrich comme &ant un melange 
d’acides DL et &so a Cte analyse par RMN X! (acetone hexadeuteriee). Nous avons observe uniquement les 
signaux de l’isomke DL (49, 50) : RMN 13C : 13,6 ; 41,9 ; 177,3. 

RCduction de l’acide dim&byl-2,3 succinique DL 50 en diol 48 DL (ou syn). La reaction est 
realide sur une Cchelle de 2,053 mmol avec LiAlI& dans l’tther. On isole le dio148 syn (58 mg, 0,491 
mmol). Rdt = 24 %. RMN IH : 0,91 (m, Me en 2 et 3) ; 1.80 (m, CH en 2 et 3) ; 3.58 (m, CHs) ; 4,28 
(se, OH). RMN 1°C : 13,8 ; 380 ; 66,2. IR (CC4 : 3360 cm-1 (OH). Masse 31 (27) ; 41 (45) ; 43 (41) ; 55 
(53) ; 70 (58) ; 71 (13) ; 83 (15) ; 89 (100) ; pit parent absent. 

RCfbrences bibiographiques 

1. Barrett A. Cl. M., Graboski G. G., Chem. Rev., 1986,86, 751-762. 
2. Yamaguchi M., Tsukamoto M., Tanaka S., Hirao I., Terruhedron L&f., 1984,25,5661-5664. 
3. Corey E. J., Peterson R. T., Tetrahedron Len., 1985,26, 5025-5028. 
4. Mulzer J., Chucholowski A., Lammer O., Jibril I., Huttner G., J. Chem. Sot., Chem. Commun., 

1983, 869-87 1. 
5. Stefanovsky Y. N., Gospodova T., Viteva L., Tetrahedron, 1986.42, 5355-5362. 
6. Enders D., Rendenbach B. E. M., Tetrahedron, 1986,42,2235-2242. 
7. Enders D., Papadopoulos K., Rendenbach B. E. M., Appel R., Knoch F.. Tetrahedron Letr., 1986, 

30, 3491-3494. 



2056 K. KPEGBA er nl. 

8. Tomioka K., Yasuda K., Koga K., J. Chem. Sot., Chem. Common.. 1987, 13451346. 
9. Kawai M., Gnaka M., Izumi Y., .I. Chem. Sot., Chem. Commun., 1987, 1203-1204. 

10. Heathcock C. H., Norman M. H., Uehling D. E., J. Am. Chem. Sot., 1985,107, 2797-2799. 
11. Heathcock C. H., Henderson M. A., Oare D. A., Sanner M. A., J. Org. Chem., 1985.50, 3019- 

3022. 
12. Heathcock C. H., Oare D. A., J. Org. Chem., 1985.50, 3022-3024. 
13. Mukaiyama T., Tamura M., Kobayashi S., Chem. Lett., 1986,1017-1020. 
14. Mukaiyama T., Tamura M., Kobayashi S., Chem. Len., 1986, 1817-1820. 
15. Mukaiyama T., Tamura M., Kobayashi S., Chem. Letf., 1987,743-746. 
16. Yura T., Iwasawa N., Mukaiyama T., Chem. Lett., 1987,791-794. 
17. Goasdou6 C., Goasdou6 N., Gaudemar M., Tetrahedron Lett., 1984,25, 537-540. 
18. Bertrand J., Gorrichon L., Maroni P., Tetrahedron, 1984,20,4127-4140. 
19. Baradel A.-M., Dreuz J., Longeray R., Laszlo P., Riviere H., Bull. Sot. Chim. Fr., 1966. 3543- 

3548. 
20. Metzner P., J. Chem. Sot., Chem. Commun., 1982, 335-336. 
21. Metzner P., Rakotonirina R., Tetrahedron, 1985,41, 1289-1298. 
22. Berrada S., Metzner P., Rakotonirlna R., Bull. Sot. Chim. Fr., 1985, 881-890. 
23. Berrada S., Metzner P., Bull. Sot. Chim. Fr., 1986, 817-821. 
24. Metzner P., Rakotonirina R., Tetrahedron L_.ett., 1983,24,4203-4206. 
25. Berrada S., Metzner P., Tetrahedron L&t., 1987,28.409-412. 
26. Berrada S.. Desert S., Metzner P.. Tetrahedron, 1988,44, 3575-3586. 
27. Beslin P., Metzner P., Vall6e Y., Vialle J., Tetrahedron Lett., 1983,24,3617-3620. 
28. Beslin P., Vallde Y., Tetrahedron, 1985,41,2691-2705. 
29. Kpegba K., Metzner P., Rakotonirina R., Tetrahedron Lett., 1986.27, 1505-1508. 
30. Villemin D., J. Chem. Sot., Chem. Commun., 1985. 870. 
3 1. Evans D. A., dans, “Asymmetric Synthesis”, Morrison J. D., Academic Press, New-York, 1984, 

Vol. 3, Part B, p. l-l 10. 
32. Masamune S., Ali S. A., Snitman D. L., Garvey D. S., Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1980, 19, 

557-558. 
33. Masamune S., Kamata S., Schilling W., J. Am. Chem. Sot., 1975,97, 3515-3516. 
34. Bartlett P. A., Tetrahedron, 1980,36,2-72. 
35. Thuillier A., Phosphorus Sulfur, 1985,23,253. 
36. House H. O., Respess W. L., Whitesides G. M., J. Org. Chem., 1966,31, 3128-3141. 
37. Ramirez F., Dershowitz S., J. Org. Chem., 1957,22,41-45. 
38. Font J., De March P., Tetrahedron, 1981,37,2391-2396. 
39. Fones W. S., Org. Synth., 1952, 32, 54-55. 
40. Beiner J.-M., Thuillier A., C. R. Acad. Sci., Ser. C, 1972, 274, 642-645. 
41. Davy H., J. Chem. Sot., Chem. Commun., 1982.457-458. 
42. Davy H., Metzner P., J. C&m. Res., 1985, (S) 272; (M) 2701-2712. 
43. Bost R. W., Shealy 0. L., J. Org. Gem., 1951,73, 24-25. 
44. Beslin P., Dlubala A., rk&ats & paraitre. 
45. Marvel C. S., De Radzitzky P., Brader J. J., J. Am. Chem. Sot., 1955,77, 5997-5999. 
46. Davy H.. Metzner P., Chem. Ind. (London). 1985,824. 
47. Seebach D., Pohmakotr M., Tetrahedron, 1981,37,4047-4058. 
48. Schuijl P. J. W., Brandsma L., Reck Trav. Chim. Pays-Bus, 1968,87,929-939. 
49. Gosselin P., Masson S., Thuillier A., Tetrahedron Len., 1978,2715-2716. 
50. Hasan M., Org. Magn. Reson., 1980, 14, 309-311. 
51. Ernst L., Trowitzsch W., Chem. Ber., 1974,107, 3771-3779. 


