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SYNTHESE DE THIETANES PAR CYCLOADDITION DU QUADRICYCLANE AVEC DES LIAISONS THIOCARBONYLES
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Annelated thietans are synthesized by cycloaddition of quadricyclane with an appropri-
ate thiocarbonyl derivative. With carbon disulfide, mono- and bisadducts are formed depending
on concentration, temperature and pressure conditions.

Le quadricyclane 1 réagit en particulier avec les composés & Haison1 C=C, C=C, N=N
et méme, quoique plus diffici]enentz, C=0. Dans ce dernier cas, on obtient des oxétanes
d'une grande stabi]ité2’3.

Les composés 3 liaison C=S pourraient,par analogie, donner des thiétanes, espéces
rares, dont les méthodes de préparation ont &té revues récemment . Nous montrons ici que
c'est bien le cas5 avec le thiophosgéne, le cyanodithioformiate de méthyle, le thiocarbonyl-
1,1'bis(triazole-1,2,4), la dichlorosulfine et mére avec le sulfure de carbone gui conduisent
aux adduits respectifs 2 & B . L'addition du composé thiocarbonylé (& 1'exclusion de CSZ)

3 une solution de 1 dans CH2C12 ou 1'éther de pétrole 4 une température comprise entre
-78° et 0°C conduit (durée de quelques minutes i quelques heures selon le cas) & un thiétane
isol1é avec un rendement quasi-quantitatif. Tous les adduits sont des huiles plus ou moins
stables dont les spectres de RMNG, IR et de masse confirment la structure7 ci-dessous :
(2} R=R=C1
R (3) R=CN R’= SCH,
’ , ~

. 2)c=s — d R" (4) R=R’=N\'§j

(5) R=R'=CI , 5%0 au liey de §

Sous haute pression (1000 MpPa), CS2 neut s'additionner & certaines oléfines tendues
pour conduire & des bisadduits & structure inhabituel]e8 . Lorsqu'on oppose 1 & CSZ’ sous
trés haute pression (900 MPa, 25°C), on observe la formation d'un produit ] qui est le
thigtane attendu. Avec un Targe excés de 1 , i1 se forme un deuxiéme composé fa. A pres-
sion atmosphérique & 100°C, outre L] , 1a et des produits mineurs, il apoarait un troisiéme
composé Tb (tableau). Les spectres de masse indiquent que Ta et Tb sont des bisadduits
(2 molécules de | pour une molécule de CSZ)‘ Les spectres IR, de RMN et de masse des trois
produits montrent une grande similitude suggérant des structures voisines. Ja et 7b
seraient formés par réaction de 6 avec un excas de | pour donner des adduits spiranniques
comme ceux signalés récemmentg:
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TASLEAU
Réaction entre 1| et CS2 (durée : 24 heures)

1 cs, P T Conversion sélectivitd (%)
mmo les mmo les (MPa)  (°C) (%) 6 1a b
0,8 41,4 0,1 25 0 - - -
0,8 41,4 900 25 20 100 - -
2,0 0,5° 900 25 25 89 1 -
0,8 41,4 0,1 100 55 47 49 ‘
2,0 0,5 ° 0,1 100 63 33 50 17

® en solution dans CH2C12

En conclusion, le quadricyclane réagit facilement avec les liaisons thiocarbonyles
nour conduire 4 des thiétanes. Méme avec le sulfure de carbone, molécule pourtant peu réac-
tive, on obtient des mono- et des dithiétanes. A titre de comparaison, le norbornadiéne
(isomére de valence de 1 ) donne un polymére en présence de thiophosgéne, tandis qu'i}
reste inactif vis-d-vis de CSZ’ dans nos conditions de pression (900 MPa) et de température
(25°C)
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