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Abstract : 
The 1,3-dipolar cycloaddition of 2-chloroacrylonitrile on N-(2-pyridinecarbonyl) 

proline la and thio analogue lb affords unexpected bridged compounds 1. and 2, the reac- 
tivity ofwhich versus H2S isdescribed. 

Nous avons pu acceder a une classe importante et originale d'antithrombotiques (I) 
(l), d'antagonistes du P.A.F.-acether (II) (2) ainsi qu'a des intermediaires de ceux-ci 
(3) Srdce a l'utilisation des proprietes cyclodipolarophiles du chloro-2 acrylonitrile. 

Celui-ci se condense normalement sur des derives de la proline et des acides thiazo- 
lidinecarboxylique-4, thiazine-I,4 carboxylique-3 et thiazine-I,3 carboxylique-4 selon le 
schema reactionnel suivant : 
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En revanche, lorsque R' est un radical pyridyl-2, la reaction suit un tours 
different et four-nit les composes a structure pontee nouvelle 2 et 2 (7). Le produit 

attendu 4 n'a pu &tre isole et caracterise que dans le cas od le symbole X represente 
un radical methylkne. 
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2b x=s 

Rendement (X) 

-X- 2 3 G 

- CH2 - 52 17 5 

-s- 44 

- les reactions sont effectuees dans l'anhydride acetique a 80-90°C 
pendant 3 heures en presence de 10 equivalents de chloro-2 acry- 
lonitrile, 

- les rendements sont calcules en produit isole, 

- les caracteristiques R.M.N. des produits sont donnkesen annexe (4) ; 
les spectres I.R. et de masse sont conformes. 
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Produit 2a : F=205"C, RMN 6 (DMSO) : I,%2,2 (m,3H) ; 2,5-2,8 (m,lH) ; 2,96 (d,lH, 
J=lSHz) 73,24 (d,lH,J=15Hz) ; 3,5 (m,2H) 
(dt,lH,J=lO, 5 et 1Hz) 

; 5,64 (ddd,lH,J=7,5, 6 et 1Hz) ; 6,14 
; 6,64 (ddd,lH,J=10,5, 6 et 1Hz) ; 7,l (d,lH,J=7,5Hz). 

Produit 2b : F=240"C, RMN d (DMSO) 
4,70 (d,iFi,J=9,5Hz) 

: 3,3 (2d,2H,J=12 et 15Hz) ; 4,63 (d,lH,J=9,5Hz) ; 
; 5,69 (ddd,lH,J=7,5, 6 et 0,5Hz) ; 6,14 (dt,lH,J=10,5 et 0,5Hz) ; 

6,67 (ddd,lH,J=10,5, 6 et 0,5Hz) ; 7,12 (d,lH,J=7,5Hz). 

Produit 2 : F=180"C, RMN 6 (DMSO) : 1,8-2,8 (m,5H) ; 3,4-3,65 (m,3H) ; 5,58 (ddd,lH, 
J=7,5, 6 et 1Hz) ; 6,02 (dt,lH,J=lO et 1Hz) 
(dt,lH,J=7,5 et 1Hz). 

; 6,63 (ddd,lH,J=lO, 6 et 1Hz) ; 7,16 

Produit 4a : F=115"C, RMN d (DMSO) : 2,5 (m,2H) ; 2,71-3,l (m,2H) ; 4,41 (t,2H,J=7Hz) ; 
7-7,3 (mTH) ; 7,6-7,9 (m,2H) ; 8,5 (d,lH). 

Produit 2 : F=210"C, RMN 6 (DMSO) : 1,95 (m,2H) ; 1,95 et 2,55 (2m,2H) ; 2,30 et 3,95 
(2d,2H,J=14Hz) ; 3,4 (m,2H) ; 5,42 (ddd,lH,J=8, 6 et 1Hz) ; 5,62 (dt,lH,J=lO et 1Hz) ; 
6,36 (ddd,lH,J=lO, 6 et 1Hz) ; 7,05 (dt,lH,J=8 et 1Hz) ; 9,25 et 10,4 (2m,2H). 

Produit 6a : F=150"C, RMN 6 (DMSO) : I,75 a 2,75 (m,5H) ; 3,07 (d,lH,J=14Hz) ; 3,55 
(m,2H) ;?,5 (ddd,lH,J=8, 6 et 1Hz) ; 5,87 (dt,lH,J=lO et 1Hz) ; 6,65 (ddd,lH,J=lO, 
6 et 1Hz) ; 7,07 (dt,lH,J=8 et IHz). 

Produit 7a : F=255'C, RMN 6 (DMSO) : 1,92 (m,2H) ; 2 et 2,23 (2m,2H) ; 2,45 (dd,J=12 
et 5,5HzFet 3,26 (t,J=12Hz) (2H) ; 3,7 et 3,83 (2m,2H) ; l+,92 (dd,lH,J=12 et 5,5Hz) ; 
7,55 (dd,lH,J=7,5, 5 et 1Hz) ; 7,7 (d,lH,J=7,5Hz) ; 7,97 (dt,lH,J=7,5Hz) ; 8,63 
(d,lH,J=5Hz) ; 9,45 et 9,97 (2m,2H). 

Produit 7b : F=264"C, RMN 6 (DMSO) : 2,65 (dd,lH,J=12 et 6Hz) ; 3,19 (t,lH,J=12Hz) ; 
2,97 et x5 (2d,2H,J=12Hz) ; 4,95 (dd,2H,J=12Hz) ; 5,02 (dd,lH,J=12 et 6Hz) ; 7,55 
(ddd,lH,J=8, 5 et 1Hz) ; 7,75 (d,lH,J=8Hz) ; 8 (dt,lH,J=8 et 1Hz) ; 8,65 (d,lH,J=5Hz) ; 
9,35 et 9,9 (2m,2H). 
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Le spectre de R.M.N. montre qu'il s'agit du melange racemique d'un seul des deux dia- 
stereoisomeres possibles : A ou B. 

La structure 7 a et& etablie a partir des resultats de microanalyse (C, H, N, 0, S) et 
de spectroscopic (IR ; R.M.N. ; Masse). Dans ce cas Cgalement, on obtient un melange 
racemique d'un seul des deux diastereoisomeres possibles. 
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