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Abstract-A general and selective pathway leading with good yields lo variously substituted bthia 
bicyclo(3.2.l)octanes is proposed. 

RCum&Une mtthode g&kale et sClective permettant d’obtenir avec de Irks bons rendements des composts thia-6 
bicyclo(3.2.l)octaniques difftremment substituk est proposCe. 

Now avons prCc&Iemment montrk que les rCactions 
d’addition radicalaire intramoltculaire de radicaux alkox- 
yle (X = 0) ou aminyle (X = N-R)‘,’ de type m&hylene 
cyclohexeniques conduisaient s6lectivement Bun syst&me 
bicyclique de structure (3.2.1) par I’intermtdiaire d’un 
radical carbone bicyclique (SchCma I). 
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Schtma 1. 

Nous dkrivons ici la &nCralisation de cette rCaction 
aux radicaux thiyle (X = S). Nous montrerons en 
compldtant et en corrigeant les conclusions d’une 
publication priliminaire’ que cette rCaction conduit 
Cgalement de faGon exclusive aux systbmes bicycliques de 
structure (3.2.1). Malgre I’intbbt soulignC B plusieurs 
reprises des systtmes thiabicycliques les voies d’acchs iI 
ces composCs sont encore peu nombreuses; les syst&mes 
thia-6 bicycle (3.2.1) octane’” et thia-2 bicycle (2.2.2) 
octane’.6.7 ont it6 synthCtisCs par des rkactions ioniques 
souvent peu g&&ales et sauf exception donnant des 
rendements faibles. Pour etudier I’influence Cventuelle 
des substituants sur la sClectivitC de la rbaction d’addition 
radicalaire intramolCculaire, et pour montrer la gOntralitC 
de ce type de rCaction, nous avons soumis g la reaction de 
photolyse les six thiols cyclohextniques l-6 (Schkma 2). 
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Schtma2. 

tLa sterkochimie endo exo du groupement methyl-4 des 
composbs9et IOn’apu~tred&ermin~eenparticulierparRMN. 

La premikre ttape de l preparation des thiols 
cyclohex6niques fait intervenir une reaction de Diels- 
Alder entre le butadihne ou I’isoprtne et I’acrylate ou le 
mkthacrylate de mCthyle. Les esters sont ensuite rtduits 
en alcools (AILiH,, 7&860/G), eux mimes transform&s en 
bromures (PBo, 40-86%) et ces demiers en sels de 
thiouronium (thiourte, 70%) qui sont hydrolyses en thiols 
(NHIOH, SO-W@. 

On obtient ainsi les thiols 1 et 2 purs. Les compos& 3 et 
4 ont une purete sup&ieure a 95% (5% de 5 ou 6 
respectivement), lorsque la rtaction de Diels-Alder est 
catalysCe par AICI, et effectuee g temptrature ambiante.’ 

Quant aux thiols 5 et 6 ils n’ont pu &tre obtenus purs, ils 
rCsultent d’une rkaction secondaire lorsque la r&action de 
Diels-Alder conduisant aux esters pr&rseurs de 3 et 4 
est effectuee thermiquement, 5 et 6 reprbsentent alors 
25% du mClange 3 + 5 ou 4 t 6. Dans ce cas la cyclisation 
est effectuee sur le mClange; 11 ou 12 reprtsente 25% du 
melange des produits bicycliques et ont pu &e obtenus 
purs par CPV priparative (Carbowax 20M, 150”) du 
melange. Divers modes d’irradiation des thiols ont CtC 
6tudies. Les meilleurs risultats sont obtenus en irradiant, 
par deux lampes Hanau Q 81 placCes extkrieurement, une 
solution de thiol (=2g) dans du pentane (250cm’), 
contenue dans un ballon Pyrex; le tout (lampe plus ballon) 
ttant plongi dans un bain thermostat6 a 30°C. 

Le temps d’irradiation est d’environ 10 h. On isole dans 
chaque cas un produit bicyclique unique avec un 
rendement de 90 & 96% (quand il s’agit d’un mClange de 
deux thiols isomeres, g chacun des thiols correspond un 
seul produit de cyclisation). Le produit bicyclique obtenu 
par photolyse de 1 prCsente un spectre IR identique B celti 
du this-6 bicycle (3.2.1) octane 7 obtenu par d’autres 
voies;‘” il prtsente de plus un spectre de RMN different 
de celui du composk de structure (2.2.2) 13 R,, Rz, R, = H 
synthktise par Reich.’ 

Enfin en spe.ctromCtrie de masse, on observe un pit de 
base caractkistique d’un fragment soufrC B cinq chainons 
m/e =85 pour 7 et 9, m/e =99 pour 8, 10 et 11, et 
m/e = I I3 pour 12. Ce type de fragmentation (Sch6ma 3) 

Schkma3. 
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est t&s caracteristique des systemes bicycliques (3.2.1) et a 
deja Cte observe en serie oxygente’ et azotee.” I1 a 
egalement ete deja utilise comme preuve de structure 
(3.2.1) en s&e soufree.’ En revanche la fragmentation 
conduisant a un cycle B 6 chainons a CtC utili& comme 
preuve de structure de I’oxa-2 bicycle (2.2.2) octane.” 

Cette observation, jointe a I’analyse des spectres de 
RMN des composes 7 a 12. permet de conchtre que, dans 
tous les cas, le produit unique de la cyclisation des thiols 1 
a 6 est un compose this-6 bicycle (3.2.1) octanique 
(SchCma 2). 

On ne peut pas toutefois exclure totalement la 
formation de traces de composts thia-2 bicycle (2.2.2) 
octane 13 lors de la photolyse des thiols 1 a 6. C’est 
ainsi que le produit de la photolyse de 1 soumis a la 
technique de coup&e chromatographie en phase 
gazeuselspectrometrie de masse (Varian MAT I 11) permet 
de mettre en evidence un pit m/e = 99 attribuable ii un 
fragment cyclique soufre a six chdnons pouvant rCsulter 
de la fragmentation du thia-2 bicycle (2.2.2) octane 13 RI, 
Rz, R, = H. Mais d’une facon get&ale il n’a jamais et6 
possible d’isoler ou de mettre en evidence la presence de 
ces composes par d’autres mtthodes. S’ils se forment dans 
les autres cas, ils ne peuvent done Etre Cgalement qu’a I’Ctat 
de traces. 

L’obtention tres selective de composes bicycliques 
(3.2.1) a I’exclusion de composes (2.2.2) lots de la 
photolyse des thiols l-6 est surprenante compte tenu des 
resultats obtenus lors de la photolyse de thiols 
ethyleniques aliphatiques.“.” 

II a ete montre que la cyclisation radicalaire des thiols 

Cthyleniques aliphatiques n’etait pas selective et con- 
duisait a un melange de cycles resultants de I’addition sur 
les positions terminales et non terminales de la double 
liaison. L’obtention dun melange des deux composes 
cycliques en proportion variable suivant les conditions 
experimentales a CtC attribue au caractbre reversible de 
I’addition radicalaire intramoltculaire du radical thiyle.” 

Dans ces conditions on pouvait s’attendre a une 
evolution suivant le Schema 4, c’est a dire obtenir un 
melange de composes de structure (3.2.1) et (2.2.2) 
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SchemaJ. 

Pour rendre compte de cette selectivite on peut 
envisager deux possibilitb. La premiere est que la 
reaction de cyclisation du radical thiyle 15 est irreversible; 
on observerait alors la selectivite classique vers la 
formation d’un cycle a cinq chalnons plutot qu’a six 
chainons rencontree dans des rCactions d’addition 
radicalaire intramoleculaire irreversible. 

L’origine de cette stlectivite a fait I’objet de nom- 
breuses etudes plus specialement a partir de radicaux 
carbones et serait IiCe 21 des facteurs steriques ou 
stCrC&lectroniques’~‘* mais elle se rencontre Cgalement 
chez les radicaux alkoxyleJ9 et aminylem et tout 
particulierement dans le cas de systtme analogue.‘z 

La deuxibme possibilite est que la reaction d’addition 
intramoleculaire du radical thiyle 15 est effectivement 

reversible mais que le radical carbone bicyclique (3.2.1) 16 
est thermodynamiquement favorise par rapport au radical 
bicyclique (2.2.2) 17 ou alors que 16 subit plus rapidement 
la reaction de transfert d’hydrogene que 17. 

Nous Ctudions actuellement la possibilite des reactions 
(I) et (2) en synthetisant des composes pouvant conduire 
de faGon authentique aux radicaux carbon& 16 et 17 et ce 
dans des conditions que nous avons montrees Etre 
favorables B des reactions de fission des radicaux 
thioalkyle. 

Conclusion 

La photolyse de divers methyl thio-1 cyclohextne3 
conduit done par addition intramoltculaire selective en 
position 3 du radical thiyle interm&liaire aux systtmes 
this-6 bicycle (3.2.1) octane. 

En raison du rendement eleve 90 a 96% et de la 
possibilite de modifier a volonte la nature et le nombre des 
substituants sur les composes bicycliques grace a la 
grande vari6tC des dienes et dienophiles qui, par reaction 
de Diels-Alder permet d’obtenir de nombreux composes 
cyclohextniques,” il s’agit dune mtthode generale trts 
commode et tres selective d’obtention de composes this-6 
bicycle (3.2.1) octaniques. 

PARTIE BALE 
Les Points de fusion ne sont Pas conigts. Les spectres IR sent 

enregistrts ?+ pa& des produits purs pour les liquides et en 
solution dans CCL pour les solides sur appareil Perkin Elmer 337. 
Les chromatographies en phase vapeur (CPV) preparatives sont 
fakes sur appareil Varian Autoprep 90 P (Carbowax 20 M 20% 2 m 
19, Ies analytiques sur appareil Intersmat ICG I2 (OV 17 5% I 
2m). Les spectres de resonance magnetique nucltaire sont 
enregistres sur appareil Varian A 60 pour les produits de depart et 
Varian HA 100 pour les thiols et produits cyclists. Les spectres de 
masse (SM) sont enregistres sur appareil AEI MS 9. Les coup&es 
CPV-masse sont effectuts avec un appareil Varian MAT II I. 

SynrhPse des alcools. La reaction de Diels-Alder thermique 
permettant d’obtenir Its esters pnfcurseurs des thiols I et 2 et du 
melange des thiols 3 + 5 et 4 + 6 a deja ttC d&rite.’ 

Riaction de Diels-Alder catalysle par AICI,’ 
0.1 moles de AICI, sont mises en suspension dans 500cm’ de 

benzene anhydre en presence d’acrylate ou de methacrylate de 
mtthyle; le melange est agite a 30°C jusqu’a dissolution de AICI,, 
puis une mole d’isoprtne dilute dans IOOcm de benzene est 
ajout6e lentement: I’agitation est poursuivie 0.5 h. Aprts hydro- 
lyse et decant&ion le benzene est distill6 Aprbs distillation sous 
vide des esters le rendement est de 98%. Cette methode permet 
d’obtenir les esters prtcurseurs de 3 et 4 avec une purete de 95% 
(+5% d’ester prtcurseur de 5 ou 6). La mEme reaction conduite 
thermiquement’ permet d’obtenir les esters precurseurs de 3 et 4 
avec une purete de 75% (+25% d’ester pr6curseur de 5 ou 6). Les 
caracteristiques physiques de ces esters et des alcools obtenus par 
rCduction ont d6ja 616 d&rites. Les caracteristiques physiques 
des esters ou alcools precurseurs de 3 ou 4 ne sont pas 
sensiblement modifites par la pr6sence des precurseurs de 5 ou 6 
qu’ils peuvent contenir; il en sera de meme des proprietes 
physiques des bromures, sels de thiouronium et thiols. 

Synthese des bromures 
Le passage de I’alcwl au bromure se fait par addition de 

0.1 moles de PBr, a 0.3 moles d’alcool et 5 cm’ de pyridine sCchCe 
sur potasse a -60°C pendant I h. Le melange est ensuite chauffe a 
200°C sous un vide de I5 mm Hg, le bromure ainsi form6 distille 
rapidement. apres lavage a l’eau et sechage sur CaCI, le bromure 
est redistill& Precurseur de 1 (Eb/lO 72”C, nd’= 1.5100, 
Rdt = 65%) de 2 (Eb/lO: WC, nP*’ = 1.5050, Rdt = 56%). de 3 
(Eb/lO=7PC, noz( = 1.5056, Rdt =7l%) de 4 (Eb114: 88”C, 
no= = 1.5065. Rdt = 40%). 
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SynthEse des lhiols 
Un tilange Cquimol&laire de bromure et de thiourk est mis a 

reflux de I’Cthanol anhydre pendant 24 h; aprts avoir chassC 
I’Cthanol, le sel de thiouronium est prtcipitt puis lave a I.&her 
anhydre. Prbcurseur de 1 (F: 115°C) de 2 (F: 121°C) de 3 (F: 124°C) 
de 4 (F: 12PC). 20 g de ce xl plads sous atmosphere d’azote sont 
hydrolysts par 20 cm’ d’ammoniaque B 30%. Le melange est agit& 

Cvclisation 

I h a 50°C en pr&ence d’hydroquinone et B I’abri de la lumibre. 

des 

Aprts dtcantation, la phase organique est IavCe B I’eau, sCchee sur 

thiols 

MgSO., distillCe rapidement sous vide. 1 (Eb/0,2: 4PC) 2 (Eb/O. I: 
37°C) 3 (Eb/O.l: 40°C) 4 (Eb/O.l: 39°C). L-es points d’tbullition des 
thiols sont trts approximatifs la distillation devant 2tre rapide 
pour eviter la polymtrisation. Les thiols sont caract&& par 
spectroscopic IR vEH = 2550 cm-’ et RMN 6_: 1.1-1.2 triplet 
J = 7 Hz (-CH,SH) 5.3-5.5 singulet (Cthylbnique). 

observe un spectre ABX’ avec un couplage BX’ = l-2 HZ g longue 

99 (100%) 

distance avec H, ax&t Les d&placements chimiques S sont 

109 (1%) 156 

don&s en ppm; les constantes de couplage J en Hz. Thiah 

00%). 

bicyclo(3.3.l)octane 7 6 3.45 (H5) singulet large (WI/2 

MCthyl-5 

8Hz), 6 2.5-3 (H7) ABX JAB= lOJBX=6JAX=O, SM m/c 

thia-6 bicycle 

85 (100%) 94 (40%) 128 (43%). MCthyl I-this-6 bicyclo(3.2.1)- 

(3.2.1) 

octane 8 S 3.55 (H5) singulet large, (WI/2 IOHz), 
6 2.8 (H7) singulet large, (WI/2 SHz), 6 I.13 (C&-I) 
singulet. SM$ 95 (100%) 99 (70%) 142 (35%). Mtthyl-4 this-6 

octane 11 

bicyclo(3.2.l)octane 9 6 3.13 (HS) singulet large, (WI/2 = 9 Hz), S 
2.35-2.95 (H7) ABX JAB = IO, JBX = 6 JAX = 0; 6 0.75 (CH,4) 

S 2.5-3.2 (H7) 

doublet J=6, SM 85 (100%) 95 (13%) 142 (36%). Dimtthyl-I.4 

ABX = 

thia-6 bicycle (3.2.1) octane 10 S 3.18 (H5) sit&et large, 

IO JBX = 

WI/2 = IO Hz. S 2.37-2.65 (H7) ABX’ JAB = IO Hz, JA X’ = 0, 

6.5, JAX = 0. 

JBX’ = I, 6 1.12 (CH,-I) singulet, 6 0.83 (CH,d) doublet J = 6. SM 

8 1.38 
-Apr& dissolution dans le pentane et avant irradiation la purett (CH,-5) singulet. SM 95 (30%) 99 (100%) 142 (26%). Dim&hyl-I.5 

du thiol est contrBlCe par CPV (sur colonne analytique 1 this-6 bicycle (3.2.1) octane 12. 6 2.57-2.81 (H7) ABX’ JAB = IO, 
O.V.17.1 IO“) elle est toujours sup&rieure g 98%, 2% de produit de JBX’ = I.8 JAX’ = 0.6 I.4 (CH,-5) singulet, S 1.1 (CH,-I) singulet, 
cyclisation pouvant &re prtsent dans le melange ou se former SM I09 (30%) I13 (100%) 156 (23%). 
pendant l’analyse CPV. 

Exemple de cyclicalion de 3 
2.86~ de thiol fraichement distill& dissous dans 2OOcm’ de 

pentane contenus dans un ballon Pyrex sont irradits 
exterieurement par deux lampes Hanau Q 81, l’ensemble 
plongeant dans un bain thermostat6 B 30-35°C. Les temps 
d’irradiation sont compris entre 9 h et I2 h (disparition totale du 
thiol contr6lCe par CPV). Les polymeres (0.02 g. 0.5%) insolubles 
dans le pentane sent &pa&s, le pen&me est chask a temp&ature 
ambiante par un bullage vigoureux d’azote. On r&up&e un liquide 
trts clair (2.73g. 95.6%) qui est composC de deux produits 9 
98% et 11 2% (analysCs et s&pares par CPV Carbowax 20 M e” IO 
pieds B 150°C). Les composes 8.9, IO, 11 et I2 ont &t& analys&s et 
purifitssin~essairedelamimefa~on. Lecompost7aetepurifiepar 
sublimation sous vide F = 157°C. 

CaractPristique des prod&s obtenus 
Les atomes sont identiliCs comme sur le Schema 5. 

< H(Xj 
I 

J 2 

7 

/ ? R’(X) 
S 

A’8 

Schema5. 

Lorsque R’ = H on observe un spectre ABX pour les protons 
H,, H, avec un couplage AB toujours &gal & IO Hz et un couplage 
AX (X = H,) = 0 (angle diidre de 90”). Lorsque R’ = CH, on 

?Sauf pour 8 oil le spectra AB des protous H, est il la limite du A,. 
SPour ce composC le fragment cyclique soufrt a cinq cbafnons 

m le = 99 n’est pas le pit de base (70%). Le pit de base m le = 95 
correspond B un fragment que I’on retrouve dans la plupart des 
autres compos6s bicycliques mais en pourcentage moins impor- 
tant. 
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