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(1,5)

Plusieurs travaux récents soulignent le peu d'exemples connus de composés thiabi-

cycliques malgré 1'intér@t que peuvent présenter de tels composés(s's).

Nous décrivons ici, le premier exemple, 3 notre connaissance, de synthise de systimes
thiabicyelo(3,2,1) et (2,2,2) octane 3 (X = S, R = CHS) et 4 (X =S, R=H, R= CH3)’ comme
exemple d'application des réactions d'addition radicalaires intramoléculaires,

Il est A noter que le systéme 4 bien que trds connu en série p@ent carbonée (X = CH2)
et en série azotée (X = N-R) n'a été que trds récemment décrit en série oxygéné‘g'lo).

Les composés } (Eb, = 47°C, n2' = 1,5137 ; L.R, = 3020, 2560, 1640, 705, 650 ca™l) et
2 (m, ;= 35°C, n2® = 1,5152 ; IR, = 3010, 2550, 1640, 705 cm~)) ont 6té prépavés par ré-
action de Diels et Alder entre le butadidne ou 1'isoprine et l'acrylate d'éthyle, réduc-
tion en alcool, passage au bromure, puis au sel de thiourium et hydrolyse de ce dernier,

Le thiol éthylénique obtenu par distillation est disscus dans le pentane (5 g dans
150 cm3) puis ajouté en 8 heures 3 300 cm3 de pentane 3 reflux irradié par une lampe plon-
geante Hanau Q 81, 1'irradiation est poursuivie 20 heures, jusqu'd disparition du thiol,

Aprés évaporation du solvant le résidu solide obtenu par irradiation de 1 est puri-
fié par sublimation pour fournir 3,5 g (70 %) d'un produit unique blanc cristallisé 4
(X =S, R=H) (F = 155-157°C),
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LR, & CCl, = 705 en™l, R.M.N, (100 MHz) & (ppm) 1,5 (% H, m), 1,85 (4 H,m) 2,5-3 (3 H,m),
3,45 (1 H, s large),

S.M, réalisé sur 4 (x = s'cH,I") 143,008847, M-S, = 111,1163 CHy g = 11,1173,

Le résidu liquide obtenu par irradiation de ¢ fournit par distillation (69 %), deux
produits isolés par C.P.V. (Carbowax 20 M, 175°C) 3 (X = S, R = CHy) 75 % et 4 (X =8,

R = CHa) 25 %,

g R.M.N, (100 MHz) § (ppm), 0,8 (3 H, d, j = 6), 1,5-2 (7 H,m) 2,4-2,95 (3 H, m) 3,15 (1 H,

s large),

neE

R.M.N, (100 MHz) & (ppm) 1,4-1,85 (8 H,m) 1,36 (3 H,s) 2,55-3,2 (3 H,n).

Ces résultats peuvent sembler 3 priori surprenants, comparés aux résultats obtenus lors

de 1'addition intramoléculaire de radicaux alcoxy et amino obtenus 3 partir des nitrites(ll)

(12)

et chloramines de structures analogues 3 ] et 2 qui conduisent exclusivement aux composés

de structure bicyclique (3,2,1),

L'origine de ces différences de sélectivité doit &tre recherchée dans le contrdle ei-

nétique de la réaction dans le cas des radicaux alcoxy et amino et dans la réversibilité de

1l'étape d'addition des radicaux thiyles sur la double liaison 3 la température utilisée(ls)

(schéma 1),

L'orientation univoque (100 %) vers la formation de 4 (X = S, R = H) 2 partir de }, que

(14)

nous n'avons pas observée en série monocyclique peut &tre liée 3 une moins bonne stabi-

1ité du radical 3! (R = H), vis-3-vis de la réaction inverse d'ouverture, en raison du paral-

lélisme de l'orbitale décrivant le radical et de la liaison C-S qui vient de se former(ls).

Dans le cas ol R = CH,, l'orientation de la réaction est inversée, On obtient alors une
proportion plus grande (75 %) du composé 3 (R = CHS) résultant du radical 3! tertiaire, que

du composé 4 (25 %) résultant du radical 4' secondaire,
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