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Abstract 

The synthesis of new 4$dihydrothiazoles (or oxazoles) starting from 2-methylthio-4,5_dihydrothia- 
zoles (or oxazoles) and fi,fi-disubstituted allylic Grignard reagents has been described. Acidic hydrolysis 
of many of these heterocycles leads to the corresponding a,a-disubstituted /3-ethylenic carboxylic acids. 

L’action d’organomagnbiens allyliques B,&disubstituCs sur les 2-mtthylthic-4,5-dihydrothimles (ou 
oxazoles) conduits a de nouveaux 4,5-dihydrothiazoles (ou oxazoles) /3-tthylkniques a,a-disubstituks en 

C(2). L’hydrolyse acide de certains de ces hCtCrocycles permet la prdparation d’acides @%hyltniques 

a,a-disubstituks. 

Introduction 

Nous avons montrb pr&demment que les organomagnkiens allyliques substituks 
rdagissaient facilement avec les 4,5-dihydrothiazoles * [l-3] conduisant gtrkale- 
ment A des thiazolidines par une r&action d’addition: en particulier, au tours de 
cette Ctude, l’importance de l’encombrement stkrique au niveau de l’un et/au l’autre 
des rCactifs a CtC dCmont&e, l’effet le plus notable &ant sans doute l’encombrement 
c& par le magndsien lors de sa &action avec transposition allylique totale [l-3]. 11 
now a paru intkressant d’Ctendre nos recherches A la reaction entre un 2- 
mtthylthiohCtCrocycle (4,Sdihydrothiazole ou oxazole *) et un magnCsien allylique 
/3,/3-disubstitk; une telle r&action pouvait conduire, aprts addition-Climination, A 

* Dans la suite du texte, ces composks seront appelb 2-thiazolines ou 2-oxazolines. 
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un h&&cycle (Zthiazoline ou 2-oxazoline) trop encombre en C(2) pour qu’une 
seconde molecule de magnesien reagisse a nouveau: 

I? 

R2 N 

I 

\C-SCH, + 
R5 3 

d Z’ 
R6>C=C, 

1. Et,O. O-B°C 
l 

CH2MgCl 2’ H30+ 

R4 

(Z = 0, S) 
. l? 

R2 N 

t 

\C-15-r = 

z’ I 
CH +CH SH 2 3 

R3 

R4 
R6 

Outre la potentialitt de tels h&&cycles insatures en tant que produits dint&& 
biologique [10,24], ces composes sont Cgalement des precurseurs d’acides carboxy- 
liques par hydrolyse acide [4-61: il Ctait done possible d’acdder, par leur intermkdi- 
aire, a des acides #I-Cthyleniques cu,cu-disubstitues dont la synthbse n’a CtC, a notre 
connaissance, que peu abordte [7,8]. 

R&action de magnbsiens allyliques substiti sur des 2mhthylthio h&hcycles (2- 
thiazdines ou 2-oxazdines) 

Nous avons rCalisC notre etude a partir des 2-methylthiohettrocycles: 

(lb) (2b) 

et des magntsiens allyliques suivants: 

(CH,),C=CHCH,MgCl (3a) (CH,)(C,H,)C=CHCH,MgCl (3h) 

(CH3),C=C(CH3)CH2MgCl (3c) (CH,)(i-C,H,)C=CHCH,MgCl (3d) 

(CH,)(i-C,H,)C=CHCH,MgCl (3e) (CH,)(t-C,H,)C=CHCH,MgCl (3f) 

(i-C,H,),C=CHCH,MgCl (3g) 

RPsuItats 
L’action de magnesiens allyliques 3 sur les m&hylthiohCtCrocycles 1 et 2 nous a 

permis d’obtenir apres hydrolyse des 2-(l,l-dialkylprop-2-enyl)-2-thiazolines 4 ou 
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des 2-(l,l-dialkylprop-2-Cnyl)-2-oxazolines 5 avec de bons rendements (Z = S, Rdt 
53-90%; Z = 0, Rdt 41-848) (Tableau 1). La presence de substituants sur le C(4) 
ou C(5) de l’heterocycle ne semble pas avoir d’influence sur la reaction (4aa, 4ba; 
4ab, 4bb; 5ab, 5ba). Par contre, l’encombrement sterique de plus en plus important 
apporte par la molCcule de magnesien allylique /$&disubstituC (qui reagit toujours 
avec transposition allylique totale) semble diminuer le rendement, lorsqu’on utilise 
3f ou 3g (4af, 4ag, SM). 

Le mecanisme reactionnel est le suivant: 

R2 
>C-SCH, + 

R5 
‘CZC’ 

R’ 1. Ey3. o-5oc 

R3 Rb’ ‘CH,MgCI :: $:n”x 

R4 

(1, z = s; 

I / 
(4, z = s; 

2,Z=O) H90+ 5, z = 0) 

C(R’)=CH, - + CH,SMgCI 

Nous avons done mis au point une methode rapide, effect&e a partir de rtactifs 
aisement p&parables et rCalisCe dans des conditions deuces, permettant de preparer 
des 2-thiazolines ou 2-oxazolines a groupe /3-Cthylenique a,cy-disubstitut en C(2). 

Hydrolyse acide de 2(1,1-dialkylprop~nyl)-2-thiazolines et 2-oxazolines 

Les 2-alkyl-2-thiazolines conduisent par hydrolyse acide aux p-aminothiols 
primaires [9,10], le sous-produit de la reaction Ctant l’acide carboxylique correspon- 
dant. Par ailleurs, Meyers et al. [5,6,11] ont utilise frequemment les 2-alkyl-2-oxazo- 
lines (fonctionnelles ou non) pour acceder aux acides carboxyliques correspondants. 
Pour notre part, nous pouvions, a partir des heterocycles 4 et 5, obtenir par 
hydrolyse des acides P-Cthyleniques cu,cr-disubstituts 6: 

R’ 

R2 N ‘-,-~5-~7EcH 
2 

R' t s’ I 

R4 
R6 

(4) 

R’ 

I 

R5 R’ 
R2 N I I 

\C-C-C=CH, 
R3 0’ I 

R4 
R6 

(5) 

HCI 3.5 M 

Reflux 18 h 

HCI6M 

NR7 
H,C=C, ,COOH 

R5’ 
C, 

R6 

(6) 
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Rksultats 
Nos premiers essais ont CtC rklisb avec les 2-thiazolines 4: seuls les composes 

4aa, 4ab, 4ad nous ont permis d’acckder aux acides correspondants 6a, 6h, 6d (essais 
1, 2, 4) avec des rendements corrects (Rdt 56-608) (Tableau 2). Lorsque le groupe 
R6 est plus volumineux (essai 5), la reaction n’a pas lieu, suggerant ainsi qu’un 
encombrement sterique trop important au niveau du C(2) de l’heterocycle est un 
facteur limitant pour celle-ci. On peut faire la m8me constatation lorsque R’ est un 
groupe mtthyle (essai 3). Enfin, un essai effect& a partir du compose thiazolinique 
4bd n’a pas conduit a l’acide 6d attendu ma&C un temps de chauffage de 40 h, mais 
a la recuperation de la quasi-totalite du produit de depart 4bd (essai 6). 

Nous avons ensuite r&lid l’hydrolyse acide des composes oxazoliniques 5 afin de 
preparer les acides 6 que nous n’avions pas pu obtenir a partir des d&-k% 
thiazoliniques 4. Nous avons pu ainsi mettre en evidence la formation des acides 6e 
et 6f (essais 11, 12) a partir des composes Sac et 5bf, mais l’hydrolyse du compose 
Sk a &zhouC. 

Sur l’ensemble des r&hats, on constate que lorsque l’encombrement sterique du 
groupe port6 par le carbone en a du C(2) augmente (essais 10-12) les rendements 
sont meilleurs a partir des 2-oxazohnes 5 qu’a partir des 2-thiazolines 4; par contre, 
ils sont du mCme ordre pour des groupes d’encombrement moindre (essais 7, 8). 

Le mtcanisme dune telle hydrolyse a CtC CtudiC [4,9] et peut &re schematise 
ainsi: 

N 
CH, 

HCI 
\C-C-CH=CH, - 

z’ I 
%-C-CH=CH,, Cl- - 

R6 

H-OH 
Cl- e ,C, ,CH=CH, + HCl d 

I I 
0 CH, 
II I 

H,&-C-C-Z-C-C-CH=CH,, Cl- x 
I I I 

R6 
I 

(A) _I 

I I 
CH, 

H&C-C-ZH, Cl- + H,C=CH-C-COOH 
I I 

R6 

(6) 
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Tableau 2 

Preparation d’acides 2,2-dialkylbut-3-&toiques 6 

,R’ 
H,C=C, ,CGGH 

/C, 
H,C R6 

(6) 

Essai H&&cycle Acide Rdt. (‘%) LI 
Nr. 

R6 ti 

1 4aa CH, H 6a 56 

2 4ab C,Hs H 6lJ 60 

3 4ac CH3 CH3 6c 0 

4 4ad i-C,H, H &I 60 

5 4ae I-C,H, H 6e 0 

6 4hd i-C.,H, H 6d 0 

7 sba CH, H 6a 60 

8 5ah C2Hs H 6h 60 

9 !%c CH3 CH3 6c 0 

10 !%d I-C,H, H 6d II 

11 Jae I-C,H, H 6e 57 

12 5bf t-C,H, H 6f 17 b 

a Les rendements indiques correspondent aux produits isolts par distillation et n’ont pas ttt optimids. 

b Temps de chauffage 44 h. Produit 6f isolt par CPG preparative a partir du m&urge brut (35% 6f a c&t 

de 2 produits non identifies). 

Nous avons pu, pour notre part, isoler l’intermediaire A (Z = 0, R6 = C,H,) en 
partant de la 2-oxazoline Sab (voir Partie experimentale), confirmant ainsi le 
mecanisme propose anterieurement. 

Conclusion 

Nous avons pu preparer t&s aidment, par voie organomagnbienne, de nombreux 
h&&cycles (2-thiazolines ou 2-oxazolines) ar,cu-disubstitues /$Cthyl&-riques en C(2) 
qui sont des composes nouveaux. Certains d’entre eux nous ont permis de realiser, 
par hydrolyse acide, la synthese de nouveaux acides cz,a-disubstitues P-Cthyltniques. 

Partie exphimentale 

G&&aliths 

Les chromatographies en phase gazeuse ont Ctt effectuees avec un appareil 
Intersmat IGC 12M (detecteur a conductibilite thermique) CquipC de colonnes 
analytiques de 2 m (diambtre: 0.63 cm), remplissage soit 20% SE 30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou un appareil 90 P 3 Aerograph (detecteur a 
conductibilite thermique) equipe de colonnes preparatives de 3 m ou 6 m (diametre: 
0.95 cm) avec les mCmes phases de remplissage. 

Les spectres Infrarouge ont CtC enregistres sur les produits a l’etat pur entre lames 
de chlorure de sodium ou en suspension dans le Nujol avec un appareil IR 4240 
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Beckman. Les fr&quences sont exprimes en cm -‘. Intensites des bandes: tF, tres 
forte; F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tres faible. 

Les spectres de rkonance magnetique nucleaire ont CtC enregistres en solution 
dans le tCtrachlorure de carbone a 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer R24A. Les 
deplacements chimiques sont exprimes en ppm par rapport au tCtramCthylsilane 
utilise comme reference inteme. 

Le spectre de masse a CtC effectue sur un spectrometre Varian Mat 311 avec 
couplage CPG a 70 eV. 

Les produits nouveaux ont donne des resultats analytiques correspondant a la 
formule brute a +0.3% p&s. 

L’appareillage classiquement utilist est constitue par un ballon a trois tubulures 
de volume convenable, muni d’un agitateur mkcanique, dun refrigtrant a eau, dun 
thermometre, dune ampoule a pression CgalisCe pour l’introduction des reactifs 
liquides et dun dispositif permettant.de travailler sous atmosphere d’azote. Toutes 
les reactions sont rCaliskes sous une hotte bien ventilee. 

L’Cther utilise a Cte prealablement desstkhe et dCsoxygCnC par distillation sur 
benzophenone/sodium, sous courant d’azote sec. 

Les produits commerciaux sont en g&ml redistilk avant utilisation. 

Prbparation des 2-mPthylthioh&&ocycles 

I. 2-Mbthylthio-2-thiazolines I 
Elles sont pr+&es par action du dimtthylsulfate en milieu aqueux basique sur 

les thiazolidine-2-thiones correspondantes [12]. La premiere est commerciale (R’ = 
R2 = R3 = R4 = H), et la seconde est obtenue selon [13] par action du thiocyanate de 
potassium sur le chlorure de methallyle, puis action d’acide sulfurique 18 M a froid 
sur l’isothiocyanate de methallyle obtenu (R’ = R2 = H, R3 = R4 = CH,). 

Leurs constantes physicochimiques sont rapport& dans le Tableau 3. 

2. 2-MtQhylthio-2-oxazolines 2 
Elles sont prkparees selon [12] B partir des oxazolidine-2-thiones correspondantes 

qui sont elles-m&mes obtenues par reaction d’un /3-aminoalcool avec le disulfure de 
carbone en autoclave selon [16] (6 h, 110 o C). 

Remarque: selon [16], l’action du disulfure de carbone sur un p-aminoalcool 
conduit uniquement a une thiazolidine-2-thione dans les conditions utilikes. En 

Tableau 3 

Constantes physicochimiques des 2-m&hylthioh&rocycles 

R’ 

H&&cycle 2 R’ R2 R3 R4 Rdt. (46) Eb. ( o C/Torr) ng R&f. 

ill SH H H H 64 87/8 1.5930 14 

lb S H H CH, CH, 71 101/16 1.5475 

2s 0 CH, CH, H H 53 75/21 1.4870 15 

2b 0 H H H CH, 63 78/18 1.4990 
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pratique, nous obtenons un melange d’oxazolidine-2-thione et de thiazolidine-2- 
thione dans lequel le compose oxazolidinique est tres majoritaire ( > 90%). L’alkyla- 
tion au moyen du dimethylsulfate est effectut!e a partir de ce melange, les deux 
h&&cycles resultants &ant alors &pares par distillation sous pression reduite 
(colonne Krismer de 25 cm de hauteur). 

Les spectres IR et RMN des 2 composes ainsi &pares lorsque R’ = Rz = R3 = H, 
R4 = CH,, Z = 0, S, ont Cte compares ri ceux d’echantillons obtenus par une autre 
voie (Z = 0 [12,17]; Z = S [12,18,19]). 

Les constantes physicochimiques des composes 2 figurent dans le Tableau 3. 

3. Caracteristiques spectrales des 2-methylthiohkterocycles 

(a) Composes thiazoliniques 1: 
ZR. 1560-1565tF (C=N) [20]. 
RMN ‘H. 2-Methylthio-2-thiazohne la: 3.8-4.3 (m, 2H, CH,N=); 3.1-3.6 (m, 

2H, CH,S); 2.4 (s, 3H, CH,). 5,.5-Dimethyl-2-methylthio-2-thiazohne lb: 3.7 (s, 2H, 
CH,N=); 2.4 (s, 3H, CH,S); 1.5 (s, 6H, CH,). 

Spectre de masse, Zb (C,H,,N&): it4 Morique 161.03329; M trouvee 161.0322 
m/e (W): 163 (9.22) *, 162 (8.82), 161 (M+, lOtI), 88 (55), 87 (70), 72 (60), 59 (34) 
55 (67) 54 (38), 41 (28) inter alia. 

(b) Composes oxazoliniques 2: 
ZR. 1600-1605tF (C=N) [20]. 
RMN ‘H. 4,4-Dimethyl-2-methylthio-2-oxazoline 2a: 3.9 (s, 2H, CH,O); 2.35 (s, 

3H, CH,S); 1.2 (s, 6H, CH,). 5-Methyl-2-methylthio-2-oxazoline 26: 4.35-5-O (m, 

H, 

Hb N\ 

$ H, 0 
,C-SCH, 

CH, 

lH, H;C-0); 3.8 et 3.2 (2dd, 2H, H,C-N, H,C-N, Jab 13.3, J,, 8.8, Jbc 7.3 Hz); 
2.35 (s, 3H, CH,S); 1.3 (d, 3H, CH,, J 6.2 Hz). 

Preparation des magnbiens allyliques 3 
11s sont prepares selon [3,21] au sein de Tether anhydre desoxygene (250 ml) a 

partir de magnesium (0.41 mol, 10 g) et d’un m&nge de chlorures allyliques 
((R5)(R6)C=C(R7)CHzC1 et H,C=C(R7)C(R5)(R6)Cl)(0.1 mol), lui-meme obtenu a 
partir de l’alcool allylique tertiaire selon [22]. 

Mode operatoire general pour la preparation des heterocycles #I-ethyleniques en C(2) 4 
et 5: action de magnbiens allyliques sur les 2-mkthylthioheterocycles I et 2 

La solution ether&e de magnesien est placke dans un ballon de 1000 ml (montage 
classique s&he au prklable a la flamme sous courant d’azote set), puis refroidie a 
O-5” C. Une solution &h&e de mCthylthioh&kocycle (0.04 mol dans 30 ml 
d&her) est addition&z goutte a goutte a cette temperature puis le melange 
reactionnel est chauffe au reflex pendant 3 h. Apres refroidissement a 0-5°C le 

* Ce pourcentage confirme la prknce de 2 atomes de soufre. 
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milieu est hydrolyse “in situ” par addition de 150 ml dune solution aqueuse saturke 
de chlorure d’ammonium. Apres separation de la phase organique, la phase aqueuse 
est extraite par I’Cther (4 x 50 ml). Les phases &her&s rassemblees sont s&h&z 
sommairement sur sulfate de magnesium puis concentr&es aux trois quarts de leur 
volume. A la phase organique restante, on ajoute 100 ml d’acide chlorhydrique 1 M 
et, aprb agitation, la phase acide est recueillie puis refroidie par quelques glasons. 
Elle est rendue basique par addition de 100 ml de soude 2.5 M. L’huile sumageante 
est &par&z et la phase aqueuse basique est extraite par l’tther (3 X 50 ml). Apres 
skchage puis evaporation du solvant, l’huile residuelle est distillee sous pression 
reduite. 

Les constantes physicochimiques des composes 4 et 5 sont rassemblees dans le 
Tableau 4. 

Caract&ristiques spectrales des hkt&ocycles a,a-disubstitut% &&hylt!niques en C(2) 4 
et 5 

ZR. Elles peuvent Ctre r&urn&s de la fapn suivante quels que soient les 
groupes R’, R’, d, R4 [20,23]: 

It’ 
L 

R2 N 

t 

\\c z5_j’ 
R3 Z' 

R4 
-c :=CH, 

R’ = CH,, R6 = alkyle, R7 = H, Z = S: 3080-309Om, 1635-164Om, 990-lOlOtF, 
910-920F (H,C=CH); 1610-1620tF (C=N). 
RS = R6 = R7 = CH,, Z = S: 309Om, 1635m, 89OF (H,C=C); 1615tF (C=N). 
,R5 = CH,, R6 = alkyle, R7 = H, Z = 0: 3090-31OOm, 1645m, 995-1005F, 915-920F 
(H,C=CH); 1640-1660tF (C=N). 
R5 = R6 = R7 = CH,, Z = 0: 3095m, 1645m, 895F (H,C=C); 1655tF (C=N). 

RMN ‘H: 

4aa: 5.90 (dd, lH, HC=, J,,_ 18, Jeis 10 Hz); 4.75-5.2 (m, 2H, H,C=); 4.05 (t 
apparent, 2H, CH,N=, J 9 Hz); 3.05 (t apparent, 2H, CH,S, J 9 Hz); 1.25 (s, 6H, 

CH,)- 

4ab: 5.90 (dd, lH, HC=, J,,,, 17, JciS 10 Hz); 4.75-5.2 (m, 2H, H,C=); 4.1 (t 
apparent, 2H, CH,N=, J 8 Hz); 3.1 (t apparent, 2H, CH,S, J 8 Hz); 1.6 (q, 2H, 
CH,, J 7 Hz); 1.25 (s, 3H, CH,); 0.8 (t, 3H, CH3CH2, J 7 Hz). 
4ac: 4.65-4.95 (m, 2H, H,C=); 4.1 (t 2H, CH,N=, J 8 Hz); 3.1 apparent, (t 
apparent, 2H, CH,S, J 8 Hz); 1.65 (s apparent, 3H, CH,-C=); 1.3 (s, 6H, CH,). 
4ad: 5.95 (dd, lH, HC=, J,,., 18, Jci, 10 Hz); 4.8-5.3 (m, 2H, H2C=); 4.1 (t 
apparent, 2H, CH,N=, J 8 Hz); 3.1 (t apparent, 2H, CH,S, J 8 Hz); 1.4-2.0 (m, 
3H, CH,CH); 1.3 (s, 3H, CH,); 0.85 (d, 6H, (CH,),CH, J 6 Hz). 
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4ae: 5.6-6.2 (m, lH, HC=); 4.7-5.3 (m, 2H, H,C=); 4.05 (t apparent, 2H, CH,N=, 
J 8 Hz); 3.05 (t apparent, 2 H, CH,S, J 8 Hz); 1.65-2.35 (m, lH, CH); 1.15 (s, 3H, 
CH,); 0.8 (d, 6H, (CH,),CH, J 7 Hz). 
4af: 6.0-6.6 (m, lH, HC=); 4.75-5.2 (m, 2H, H,C=); 4.15 (t apparent, 2H, CH,N=, 
J 8 Hz); 3.0 (t apparent, 2H, CH,S, J 8 Hz); 1.3 (s, 3H, CH,); 0.95 (s, 9H, 

(CH,),C). 
4%: 5.7-6.25 (m, lH, HC=); 4.75-5.35 (m, 2H, H,C=); 4.15 (t apparent, 2H, 
CH,N=, J 8 Hz); 3.05 (t apparent, 2H, CH,S, J 8 Hz); 2.25 (hept, 2H, CH, J 7 
Hz); 0.78 et 0.9 (2d, 12H, (CH,),CH, J 7 Hz). 

N 

4 

NC A-&H 

H,C S’ -1 
2 

CH3 

4ba: 5.85 (dd, lH, HC=, J& 17, Jcis 10 Hz); 4.75-5.2 (m, 2H, H&Z=); 3.7 (s, 2H, 
CH,N=); 1.4 (s, 6H, (CH,),C-S); 1.25 (s, 6H, CH,). 
4bb: 5.85 (dd, lH, HC=, JlranS 17, Jcis 10 Hz); 4.75-5.2 (m, 2H, H2C=); 3.7 (s, 2H, 
CH,N=); 1.3-1.9 (m, 2H, CH,); 1.4 (s, 6H, (CH,),C-S); 1.2 (s, 3H, CH,); 0.8 (t, 
3H, CH,CH,, J 7 Hz). 
4bd: 5.90 (dd, lH, HC=, JlronS 17, Jcis 10 Hz); 4.75-5.2 (m, 2H, H,C=); 3.7 (s, 2H, 
CH,N=); 1.2-2.0 (m, 3H, CH,CH); 1.4 (s, 6H, (CH,),C-S); 0.85 (d, 6H, (CH,),CH, 
J 6 Hz). 
4be: 5.6-6.2 (m, lH, HC=); 4.7-5.2 (m, 2H, H2C=); 3.7 (s, 2H, CH,N=); 2.0 (hept, 
lH, CH, J 7 Hz); 1.4 (s, 6H, (CH,),C-S); 1.15 (s, 3H, CH,); 0.85 (d, 6H, 
(C&)&H, J 7 Hz). 

CH3 

H3C 

t 

N\ I I 

0 
,C-C-C=CH, 

5ab: 5.9 (dd, lH, HC=, Jl_ 17, Jcis 10 HZ); 4.7-5.25 (m, 2H, H&z); 3.7 (s, 2H, 
CH,-0); 1.2-1.9 (m, 2H, CH,); 1.15 (s, 6H, (CH,),C-N); 0.75 (t, 3H, CH,, J 7 
Hz). 

5ae: 5.65-6.2 (m, lH, HC=); 4.75-5.2 (m, 2H, H&=); 3.7 (s, 2H, CH,-0); 1.65-2.3 
(m, lH, CH); 1.15 (s, 6H, (CH,),C-N); 1.1 (s, 3H, CH,); 0.8 (d, 6H, (CH,),CH, J 
6 Hz). 

Hll 

H, 

t 

N\ I I 

H, 0 

,C-C-C=CH, 

CH3 

5ba: 5.9 (dd, lH, HC=, J,,,, 17, Jcis 10 Hz); 4.75-5.2 (m, 2H, H,C=); 4.15-4.8 (m, 
1I-h H,); 3.75 et 3.20 (2dd, 2H, H,, H,, Jab 13.5, J, 9, Jk 7 Hz); 1.2 (d, 3H, 
CH,C-0, J 6 Hz); 1.2 (s, 6H, (CH,),C). 
5bc: 4.5-4.85 (m, 2H, H,C=); 4.1-4.8 (m, lH, H,); 3.75 et 3.15 @Id, 2H, H,, H,, 
Jab 13.3, J, 8.6, Jbc 7.0 Hz); 1.65 (s apparent, 3H, CH,-C=); 1.25 (s, 6H, (CH,),C); 
1.17 (d, 3H, CH,C-0, J 6 Hz). 
5bd: 5.9 (dd, lH, HC=, JlranS 17, Jci, 10 Hz); 4.7-5.2 (m, 2H, H2C=); 4.1-4.8 (m, 
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3.7 et 3.15 (2dd, 2H, H,, H,, Jab 13.3, J,, 8.6, Jbc 7 Hz); 1.2-2.0 (m, 3H, 
1.2 (s, 3H, CH,); 1.18 (d, 3H, CH,C-0, J 6 Hz); 0.85 et 0.82 (2d, 6H, 

(CH,),CH, J 5.6 Hz). 

W I-L); 
CH,CH); 

!%e: 5.9-6.5 (m, lH, HC=); 4.15-5.2 (m, 3H; H,C=, H,); 3.75 et 3.2 (2dd, 2H, H,, 
H,, Jab 13.3, J, 8.8, Jbc 7.3 Hz); 1.25 (d, 3H, CH,C-0, J 6.2 Hz); 1.2 (s, 3H, 
CH,); 0.9 (s, 9H, (CH,),C). 

Preparation d’acides &&hyl&niques a,a-disubstituks 6 par hydrolyse d’hh&ocycles 
fi-&hyl&iques a,a-disubstitk 4 ou 5 d’aprk [lo] 

I. A partir des compost% thiazoliniques 4. 0.05 mol de derive 4 et 50 ml d’acide 
chlorhydrique 3.5 M sont places dans un ballon de volume convenable (montage 
classique) et chauffes au reflux pendant 18 h. Apres retour a temperature ambiante 
et recuperation de l’huile sumageante, la phase aqueuse est extraite au chloroforme 
(4 x 50 ml). L’ensemble des phases organiques est s&he sur sulfate de magnesium, 
puis concentre et le r&du reactionnel est distill6 sous pression redtrite. 

2. A partir des compo&s oxazoliniques 5. Dans ce cas, on utilise 0.05 mol de 
derive 5 et 100 ml d’acide chlorhydrique 6 M. Le temps de chauffage et les 
traitements sont identiques au cas precedent. 

Les constantes physicochimiques des acides 6 figurent dans le Tableau 5. 

Caractkristiques spectrales des acides /3-Cthylkniques a,a-disubstituks 6 
IR. Tous les acides 6 obtenus ont en commun les bandes suivantes quel que soit 

le groupe R6: 3400-2400F large (OH); 1695-1700tF (GO); 3080-309Om, 164Om, 
995-lOOOm, 920F (H,C=CH). 

HH 
H,C=C, ,COOH 

0 

RMN ‘H: 

6a: 12.4 (s, lH, COOH); 6.0 (dd, lH, HC=, J,,,, 17, JeiS 10 Hz); 4.8-5.3 (m, 2H, 

H,C=); 1.3 (s, 6H, CH,). 

Tableau 5 

Constantes physicochimiques des acides a,a-disubstituts &&byldniques 6 

/H 
H&=C, ,CGOH 

C 
H3C’ ‘R6 

(6) 

Acide R6 Eb. ( o C/Torr) ng R6f. 

6a CH, SO/9 1.4294 1 
6b C,H, 54/0.01 1.4428 
6d i-C,H, 67/0.01 1.4466 
6e i-C3H, 61/0.01 1.4529 
6f t-C,H, .l 0 

0 Prod& isolC par CPG prkparative. 
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