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Rdswd - Noun rapportow Los rhultats ooncwrnant kr rdactiona d* 
DiwL*-Alder l t da 1 h-mlthylthio-acrylat* da mAtkyle aveo d*w di)n** 
eimpl*s. Lo* da&ion8 Uumkquae wn catalysl*s aat trbs efficac** et ** 
pnnG*ont av*c k* dihu* alycliqus do fqon st/r&oa/kotiw pour conduirc 
mjoritairmwnt aur cpkmdduits portant lo groupu*nt m4tkozucarbonyl* l rl 
position l zo. DOne t* ca* d* lu r&action av*c lo cycZopontadi&w nay* auona 
matri qu lu l tir&o*42ectiviti dim&u fort-t brsque 1 ‘on augwwnt* la 
tonrpdrature. La pr&*ma* d’m aaide & Louis l mite la r&gio*&lrctivit/ l t 
inv*r** radioalaunt l.u l L4r/o*it*otivitl. Lem t-fomntiow de* add&t* 
& cyclouddition illwermt que l’a-m&thylthio-ucrykxt* de mithyl* peut 
itre conaid&r/ l oit oann* am c&Pm msqui, soit cwm M &quiwlrnt de 
mdtha+llc~bonyl_crcltl/2)rl*. 

Abstract - The Diele-Ald*r react- of the amethylthio mrthyl acrylate 
vith simple dim** are inveetigated. The uncatalyted themvll reactiona 
proc*od in high yieki. With oyolic dimea they give adducts in which tb 
carbonyl coatainirrq substitwnt of the major product occupied the ezo 
position. We hatw l houn that oith cyclopmtadieno the *tereo*electivity 
decrease* with iMlvaeing taperature. In th* pr**enc* of a Leuie acid 
catatyst, the mgiomlectivity is enhanced and the *tereo**l*ctivity is 
mdica 11~ reversed. Th* cyctoadmtcte are rrmoMble to further wefutt 
tramforrmtiona d&h illwtmt* that the a-wthylthio rthul acqlat* can 
be us*d am a *@hetic equivalent of either ketene or 
methoxgoarbonut-acetul*?w. 

Moue avons pu montrcr prbcbdcmmcnt que lem r6actions de Diclm-Alder qui utiliscnt 

comme partenairem dibnophilem 10s ol6flnes captodativem tellem que lea a-cyano6namlncs 
2 

ou Icm 

a-•lkylthlo-•crylonitrllem 
3 

aont utilcm pour pr6parcr une granda varlCt6 de cyclohcxbncs 

polyfonctionnel6 6vcntuellement pont6m. Lem pommibilit6s de transformations ultCricur*s du motif 

captod8ttf port6 par lam cycloadduita font do tea mubatrate den intwmbdiaircs lntbressants pour 

la rbalisation de aynth6ses complexem. 

Jusqu’alors lea groupements l lkylthio n’avmient jamais 6t6 l asocl6s l ux groupemcnts 

ester pour activw la r6activit.6 dibnophilo dem o16ffnes ‘. Dana la poursuitc de notrc Ctuds de la 

rCactlvit6 dcs olbfinee captodatlvcs, noum avons port6 notre attention *ur 1CS 

a-•lkylthio-•crylatem d’alkylc5 en raimon d’une part de leur facllit6 d’accbs 
la , de conservation 

et d’cmploi et d’autre part dcs posslbilit6s synth6tiqucm offertea par la pr6msncc de la fonctlon 

sulfurc. On pcut cnvioagsr, en effet. de l ‘*n dbbarasaer. l pr6a cycloadditlon, solt par r6ductfon 

(pour former IJIM liaison C-H). molt par oxydatlon suivfe d’blimination (pour former unc double 

liaison 6thy16nique)6. 

Now avionm l nnoncb dane une calsricatlon prblimi”airc7 que l’a-mbthylthic-•crylatc 

de mCthyl* 1 pouvait donnsr lieu 6 la r6action de Diolm-Alder lorsqu’on l’opposc l ux dlanes 

conJugu6m en prCe*nce d’acld*s do L*ris. Cltt* rbactlon l valt 6t6 prssmentle par Gundcrmann an 

lob1 
sa 

et tromt wait suggCr6. 0ana lc montrer. qvc l’acide l crylique l ubstitu6 en o par un 

groupem*“t mbthylthio pouvait Ctre conmidbrb CCIMC un bqutvmlsnt de c6tane’. Dans lc mCnoirc 

prbcCd*ntla. noum l vonm axaminb l’influence de facteura mt6riquca et Clcctroniqucs aur la 

rbactivitb et la mtbrboa6loctivitC da divers a-alkylthio-acrylatea d’alkyle oppomh au 

cyclowntadianm. Danm lc pr6sont mdmoira noum l oullgnonm davantue I’intbrbt mynthbtlqua qul 

36D7 



3608 J.-L. BOUCHER et L. STEUA 

rCsu1 to de la bonne di6nophilie de l&a-mdthylthio-acrylate de mbthylt’ 1 oppos6 aux di6nss 

l implea. NO”lJ d6crivona lea tranafonrationa des add”1 to q”f pcrmtttent de consid6rtr 

l’a-mCthylthio-•crylate de m6thyla 1 soft came un tquivalant d” c&tint 2, soit comma Un 

&quivalent du mdthoxycarbonyl-•c6tyyl)ne 3 (achbma 11. 

cc-_0 <=3 -p” c=3 E-cow 
\ 

I 

co,Ma 

2 1 3 

Sch&ma 1 - Equivalence synthdtique entrs l’a-mbthylthio-acrylate de m&thyle 1 et soit lc cbt6ne 2. 

eoit la m6thoxycarbonyl-~c~tylana 3. 

-TATB ff D1SCusSIo119 

1) Cycloadditioru th41nlqu.4 & l’u-m6thylthiwaorylmta da Jthyle 

(I - Aura za sya v.- Noua avone montrdla gue la rbection de 

’ l’a-mCthylthio-acrylate de mbthyle avec un excLa de cyclopentedlane 4 (6 6quiv.l e’cffectuc d&s la 

tempdrature amblante. 6u bout de 12h on i8ole avtc un rendement de 94% un mblwge d’addults SX 

(69%) et LII (31%) dans lcquel 111scm6re majoritaire 8X est calui qui ports le groupement 

nbthoxycatbonylt en position ury, . L’attribution de la stbr6ochimIt effectudt cur la base de8 

donn6ta de r6aonence magnbtique nucfbaire a btb confirm6s par den riactiona de transformation 

d’addui ta’a. On peut accblbrcr la rbaction de cycloaddition par chauffage a” reflux d’un excls de 

cyclopcntadi6ne 160V.Z) o” en tubes acellbs & 100. ou & 140°C. tea rbeultata obttnua sont 

raaacmblla dans Is tableau 1. 11 l pparaft que la atCr4oa6lectivitC de la r6action varic pcu Cntre 

20 et lOO*C maim au-dell on observe qut Isa l dduits 8X at IIR aont form68 en quantit68 prcsqut 

Cpalaa. I1 ac forme 6galtmtnt au-deli de lOO*C at en pr6aenca d’un large cxc6a de cycloptntadi6ne 

de foibles quantitda d’adduita a qui rbaulte de la cycloaddttion entre uns molt de 

cyclopcntadi6ne et unt mole d’addulta Bx o” SD. La prbecnce de solvent ou d’hydrcquinonc l inai quo 

le dbgazegc dts solutions nt nodifiant guare lea rendcmanh et lea proportions d’adduita iaom6rta. 

Noua avons vCrifiC par ailleura qua le chauffagc 6 165.C pendant 1Zh d’un m6longe d’adduita aX + 

ED4 dana lt rapport 2/98 (obttnu par cycloaddition catalya6c par MC13 - Cf. paragraphc 21 o” d’un 

m6lange SX+m dana lc rapport 69/31 tat aans affet aur lea proportions d’adduits. Ccs rbaultats 

fndlqucnt qu’aucun l ddult nc aubit l’iaombriaation Ondo-eW dans lea conditions de la 

cycloaddition, ou n’est consommd par rdactlon pr4fbrcntitlle avec I’txc6a de cyclopcntadf~na. Ii 

Taut soullgner l’importance de co rbaultat qui montrt quc la l tCr6o~blectivitb de la r&action 

d6ptnd de la ttmpbraturt. car I1 pcrmtt de mettre en garde contrt touts inttrprdtation hltlva de8 

rdaultata de at&rbosCltctlvit6 qui ne aont obttnue qu’i unc stule terpbrature. 

b - Aaao k 8yaWWI.X . La cycloaddltion a’effectua lenttment dba is 

tcnpCrat”re l mbiante. Lea mcilleura rcndemtntm mont obttnua en portant au rtflux (SO*C) lo m6Ianga 

de di6nt 5 et d’oldfine 1. Dana tea condltfons l’abatnce de dimdriaation du dike facilitt 18 

purification dcs cycloadduita 9X+9ll et le randemsnt l tteint 8S%. La l tbr6oaCltctivitC de la 

r6mction (73%) tat en fovtur de l’adduit 9X qul ports le groupenent eater en posltion czo (R#J ‘h 

: s*e end0 = 2.00 ppm. COtWe l w -3.72 ppm ; Slh l w ~2.02 ppm. C02Da etio .3,63 ppm). gffectu6c 

6 60-C en prbatnce d’un excaa de cyclohexadiane-I,3 (3 equiv.) et de quantitba 6quimol6cul8irca 

d’acrylatt de m6thyle et d’olbflnc 1. la comparaiaon des vlteeaea de r&action fait l pparastre une 

mailleure rbactivitb dibnophfle de l’acrylate de n6thyle (3.4 fole plua r6active quc l’ol6fine 11. 

En fart. la dfff6rence entrt Its deu vitcassa de rbection apparaft tr6a faiblt en comptralaon dea 

diffbrcncea d’cffeta atbrique et blectronique loreque l’on remplace “n atome d’hydrogane par le 

groupemtnt n&thylthio, en a de la fonction tattr. Bien qua ce riaultat aoit IWine apectecuhita 

qut dana le COO de l’a-mbthylthio-•crylonitrilc 3a , 11 l ouligne n6anmolnm la bonnt ectfvatfon 

di6nophilc l pportbe l ux olCfine8 par le couple mCthylthio/mbthoxyc8rbonyle. 
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Tableau 1 - Rbactionn de cycloadditlonr thermlqurs de l’o-m6thylthio-•crylato de tithylc 1’ 
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mCncb Di6mC solvultd Tampa mu-de Addui ts= Rdta Proportion 

OiGG (‘Cl (h) (%I dar .ddui ts ’ 

4 6 20 12 cix+m 94 69/31 
4 6 60 4 ax+m 64 60/32 
4 6 20% 1 100 4 6X*6n 030 66/34 
4 6 2O%T 140 4 8x + 811 56h 52/40 
I 3 60 20 9x + 9a 66 73/27 
6 0 70 46 lop + la 66 72/20 
7 1.1 20x 1 100 6 llx * 111 63 79/21 

. - lea rCactlons sent rCalio6em sow stmomphare inertc. b - 4 I cyclopcntadlbne ; 5 = 
cyclohexadibne ; 6 = isoprCne ; 7 = N-(E,E-pcntadibnyl-1.3) cmrbomatc d’bthyle. c - rapport 
molnlre. d - bang aolvant ou T = tolu&ne. e - en produite i8o16e sous form de m6lange de rbgio ou 
stCrColsa*res. f - dCtermlnC par M du proton. g - 1 c&C de 6% de 80. h - & c&d de 18% de 8D. 

4 5 6 7 

a 

8x ft=Yc. R’.SNe CU R&e, R’=SWc 

lP( R=H. R’=Swe la R.H, R’=SMa 

15X R=We. R’.SOeb 191 R-Me. R’=SOMe 

9X R=Wc, R’=Sle 9(1 R=Me. R’.SWe 

13X R=H. R’.SMe 1311 R.H, R’.SMe 

16X R=Me, R’zSOMe 16N R=H. R’=SOl(e 

101 R=Ue 

14ll R=H 

R' 
a 

COIR 

1 5 

1OP R.Yc 

14P R=H 
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c - cum? tvw@lu; Las aiIleurs rendements aont obtenus an portant lc m6lnga 

d’ol6fine 1 et d’ieoprtie 6 en exc@e. au reflux pendant 4~h. On ieole l inei, l vec un rcmdernt de 

66%. 10 mblange d’adduits 10 contenant majoritalrement l’isomare *a lop (72%) dent ie spcctre 

de R#( du proton se diffkencie de ctlui de l’isomhrc Q&k? (2B%) notannent par les naesifs 

corroapondant aux protone 6thyl6niquea. 
10 

rempoctivenont a 5,28 ppm et a 5,13 ppm . A plus haute 

tempirature, la riaction rCalis6e en tube 8ce116. conduit 1 des rapport8 l(R/lo* qul sont du m6me 

ordre de grandeur. 

d - A-c k B-flt.Eq&adt&2-l.Jf aPrbmtr d’&t?l&. La riaction est. tfftctda en 

prdocnce de tolu6ne et apres Bh do chmffage & lCQ*C, on isole lea cycloaddultm l vec un rendcnent 

de 63%. 11 8’agit d’un m6lange dee deux st6rbolsombres 11X et 111 dam 1s rapport. 79/21 du Seul 

r6pioirom&re “oFtho”. Le apectre de R#( du proton du m6lange fait apparattre dtux singulets 

correepondant l ux groupemento C02CH3 respectlvement 1 3.74 ppm (80%) et 3,72 pp, f20%). deux 

doubleta correopondant au groupemsnt CM3 l ltu6 l ur la carbone 4 reepectivment centr6a b 1.03 ppa 

(78x1 et I,07 ppm (22%) et tnfin quatre multfplets Cthyl6niques (5.81 et 5.66 ppm, 7B%. ainsi que 

5.86 et 5.61 pp~, 22%). Lea attributions dea d6placements chlmiques dee autres protons e’accordent 

bgalemsnt evec lcr donnCes de la litt6raturel’. I1 est tnt6reseant de comparer tee risultat8 1 

ceux obtenue 101-s de la cycloadditlon du csrbamate 7 l veC l’a-mCthylthlo-acrylonitrllt 
3c 

. La 

r&gios6lectivlt6 ortho et la rdactlvit6 observ6es s’cxpliquent Cgalement dans I’hypothese d’un 

n6canisme concert6 asynchrone oD J’approche des &a&ifs s’effectue par interaction de la plU8 

hautc orbitale moliculslre occupCe du dlbne 7 avec la plus bmsee orbitalt molbcul.ire vac.nte de 

1’olCflne 1. Lt recouvrement favorable des orbitales aux nlveaux des atomes portsnt les 

coefficients les plus Clev6a (carbone subetitui par lo proupement m6thyle du dihe 7 WCC It 

carbone terminal, non eubatitud, de l’ol6fint) conduit 1 la r6gios6ltctivit6 obetrvbe. La 

atCr6oapCcificitC cid connerve la stCr6ochimIe du dibne de d6part (E-El et lea rubatituanta CH3 

et NHC02Et se rttrouvent tous dmux en positions pseudo-6quatoria~es ; cccl fndlque que 18 r&action 

est concert6e et la stCr6ochlaie du carbont 2 indique une stCrCosClectivit6 pour l’dtat de 

transitton de la cycloaddltion qui place 1s groupement Sge dens I’orientation “pseudo-tndo”, ce 

qui eat en accord LIVCC its rbsultats des cyclosddltions l vec le cyclopentadi6ne et lc 

cyclohcxadiene. 

2) Cycloedditioma & l~a4~fthlo-rcrylata & dthyla catalp&m par un acids da Lawi8. 

Lee cycloaddltione q ont r6alis6es par sddltion b O*C du m6lsnge de diane et d*olCfint 

a une suspension, ou solution. du catalyseur dans 1s solvant de r&action. On pourauit alora la 

r6action pendant le tenpa et 6 la temp6rature lndiqu6a au tableau 2. 

Avec le cyclopentadfine. lea meillturcl risultats aont obtenus l vec le trichlorure 

d’oluminlum dana lo btnrtna. L’btst de purtt6 du catalyeeur influe beaucoup iwr la r6action tt den 

traces d’humidit6 provoquent la formation de polydres. L’ordre d’addltlon de6 rbactifs joue 

6galsment un r81e ddtemlnant. Les cycloadditions s’effectuent A teaplrature aabiante, ou b O*C. 

dane dee tempo comprie entre 2 et 4 hcuree et l vec des rendtments qul atteignent 75% maia sont 

plus faible8 que dans 1s ca(l des cycloadditlons themiques. Divers cesals nontrent que le rapport 

molalre di&nt/olbfine pout Ctre rbaissb a 3,O et que le rapport molalre catalyeeur/ol6fint peut 

6tre r6duit a 0.05. Enfin. l’utillsatfon du catalyseur propod par Bauld13 fBrCSH4f3N*‘. SbCl; 

dane 1. rl.ction de l’ollifine 1 avec Ic cyclopentedi6ne conduit uniquement eu dim&re du 

cyclopentadl&ne. Avtc It tyclohexadfhne-1.3 et l’fsoprene, les rendemente en cycloadduite eont du 

meme ordre de grendaur qu’avec le cyclopentadl&ne maia l’on utiliee davantagc de catalyscur. 

Dana toue Ies caa, r6Xlo et stCr6om&lectivitCa sent largement exaltbes de wortt que les laom&res 

ELI .VCC le cyclopentadi6ne. # evec lo cyclohexrdibne-1,3 et lop l vec l’lsopr6ne eont obtenus 

pr8tiquement pur*. Ain8i ce* tsaeirte glJ et %M qui plaotnt It groupeaent ester C02Me en position 

em& aont form6m s6lectivement alora qu’lle aont minoritairee den8 lee cycloedditions thermlquea. 

3) TruuforrtfaN 60 dduitm 
Afln d’illustrcr lee poseiblllt6a l ynth6tiquea offtrtee par 1CS rCactions de 

Dielo-Alder de l’ol6fine 1, now rCaliaona diverees tranafomationa dcs adduits a-mdthylthio- 
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Tablam 2 - Cyclopditlona de l’o-nbthylthio l crylate de mbthyle 1 catalysbea par les scides de 
Levis 

DiCneb Diane’ Catalyseur Catal sew’ 
olCrine 

olbf:ne ;:;;. “;f;:” gdduita ;;yd d;op;p;:;:t 

4 385 AlCl f 

A1C13 
0.10 20 4 LIx+m 59 2/90 

4 3.5 
c”(6?4)2 

0.05 60 2 8X- 76 2/90 
4 4 0,lO 0 a 8&m 42 5/95 
4 3 TiCI4 0,05 0 2 (Ix*Lw 54 2/90 
5 3 ::c:s 0,25 20 4 9XtQI 71 2/96 
5 3 1 0.25 20 4 9x4911 46 

TiCI 2 
3/97 

5 3 0,lO 0 4 OxtSin A4 3/97 
6 4 AlC13 0.30 20 4 lO+lClM 71 90/2 
6 3 ::::a, 0,30 20 4 1op*101 65 95/5 
6 4 )2 0.25 20 4 lop+101 52 95/5 

s) les rbactions sont rbalisbes dans le benzbne. sous 8tmosph&rc d’srote. b) 4 : cyclopentsdibne ; 
5 : cyclohexadibne-1,3 ; 6 : isoprbne. c) rapports molaires. d) en produits Ieolbs sous forme de 
mblanges de rbgio ou stbrboisombres. l ) dbterminbea par M du proton. f) rbaction dans CH2C12. 

esters obtenus : hydrolysa l lcsline du groupement ester en a-mbthylthio-acids prbcurseur dc la 

fonction carbonyle 
6a-b.6 

et oxydation des sulfures en sulfoxydes suivie d”une blimination d’acidc 

sulfbnique pour crber une double liaison. 

al mfmth en oqmda BlC. TraitCs par 2,5 equiv. de soude dans le 

mbthanol l queux au reflux pendant 4 heurea. lss l dduits 8, 9 et 10 conduisent quantitativement aux 

a-mbthylthio-acides correapondmnts. Traltbs par la N-chlorooucclnimide dana lo tertiobutanol se1011 

la mbthods de Tro‘t6. 10s o-mbthylthio-•cidos 12, l3 et 14 conduisent respectivement aux cbtones 

17. 18 et 19 (tablesu 3). 

Tableau 3 - Transformations des adduits a-mbthylthio-esters en composbm carbonylbs. 

a-mbthylthio ester’ a-nbthylthio l cldes Rdte (X) Cbtonem Rdts (X) 

8xta 12x l 1211 95 17 6gb 
9x + 9m 13X + lsll 94 18 6gb 

lox + 1011 14P + la 97 19/19’ 14= 

s) mblanges d’isonbrer X+N issua de cycloadditions thermiqueq. b) produits isolbs pure. C) produit 
is016 aous fame de dinitro-2.4 phbnylhydrazone de la cbtone 19. 

17 18 19 19’ 

La mbthode de Trostg conduit l vec dea rondements supbrieura & 60% b la norbombnone 17 et b la 

bicycle (2,2,2) octbnone 18 II partir des a-mbthylthio acidea 12 et 13. 11 n’a pas btb poaaible 

d’obtanir avec WI bon rendaent la abthyl-4 cyclohexbne-3 one 19 1 putir de l’o-mbthylthio-acide 

14 (contenant 3% de 111). A cbtb de la cbtone 19. attendue, il se forme la cbtone conjugube 

mbtkl-4 cyclohexhw~-2 ano 19’ et dam pmduitm d’aromatisatlon par dbshydrogbnation (phbnols) ; la 

fragilltb de la cbtone 18 dans les conditions de la rbaction l xplique ce rbsultat. 

Ls transformation qui conduit du cyclopentadlbne 6 la norbornbnone s’cffcctue WCC WI 

rendement global de 55% sans qu’aucune des btqmm n’ait btb optimisbe. L’a-mbthylthio-acrylste de 

mbthyle pout done btre considbrb conme un bquivalent du cbtbne 214 ; 11 eat d’sccbs l isb, rbsgit 
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lrn&m&h#yltMe-1 L&T@0 (1,1.21 oat&u-s awMr&c#ti&*ky&-aax: 

Rrn 1H : 6.24 (m. 6 Aignoa. HS t H6 ; J5-6 v. JL-6 - 54-S -6.1). 3.72 (a, WlO). 2,98 (=. Hl), 2.56 

(a, H4). 2.45 (dd, H3X. J3X-3N = 12.8 et JSX-4 = 2,8). 2.11 (m. Htm). 2,00 (6. 3Hll). I,40 et 1.25 

(III. total : 4H). M 13C : 173.96 (C9); 133.93 (C6 ou CS), 131.44 (C5 ou CB). 546,23 (C2). 52.36 
(ClO), 36,16 (C3), 34.60 (Cl), 30.04 (C4), 23.82 (C7). 22,55 (C6). 13~01 (Cll). S)(-CPG m/e = 212 
(27,2). 133 (61.6), 125 (4,5). 105 (10,5), 101 (12,3). 80 (100). 79 (22~8). 
lswTdt~lt*l biaplo f1,i.l) 0otau-5 -late & 3Lh+-191: 
urn 1H : 6.17 (II, 6 lighted. 145 + HI. J5-6 - Jl-6 = 34-6 0 6.2). 3.63 (a, 3MO). 2,95 (m. HI), 2,59 
(m. H4). 2,Otl (bd. HJX, J3X-3w = 12.8 et J3X-4 = 2.6). 2.02 (6, 3Hll). 1,65 & 1.10 (I, to-1 5n). 
RW 13c : 173.81 (C9), 135.99 (C6 o" C5), 132.94 (C5 OU c6). 53,83 (C2), 522.x) (ClO). 37.99 (C3). 
33,60 (Cl), 30.04 (C4), 25.15 (C7), 19.36 (C8), 13.25 (Cll). SCCPG m/e - 214 (08). 213 (4,6), 
212 (31,9). 164 (2.6). 153 (3,1), 133 (72,7). 125 (6,O). 105 (10.4) : 101 (14.6). 80 (iO0). 79 
(24,l). 
Avec le cyclopentadi&le : 

0~1s une ampoule de vorre. on m6lange 2,5 Imales (0.330 g) d'olbflne 1. 15.0 mles 
(1.0 g, 6 eq.) de cyclopentmdiane redistill6 .t 0.33 g (20%) de tolubne. L'WPoUle l at dggazbe 3 
fo1s puis scell& IJo”* vide. On la place dans un bain d’huilc thermostat6 i la tenpbreture et 
pendant le tempo choisis (tableau 1). Le mblange obtenu cot concent& au four A boules, par 
chwffagc i 30.C ~OUII 0.02 rm de Hg, on blimins la dlcyclopsntadike et l'olbfine non tronafornbe. 
Entre 60 et 70-C. on obtient 10s melanges d’mbbults iaoabres 8X + m. Le rbsidu eat dissout dons 
l'bthar et filtr6. be filtrat emt concentrb et chromatogmphib our colonne de ailice (chlorure de 
mbthyl&w). On obtient (rf : 0,68. CH Cl /SiO ) 130 mg d'un mblange dont l'analyme par CPG/SM 
montrc qu’ll est constitub d’un compom kLde2ma& 198 (trim&r* du cyclopantwli&ne) et d'un ccapom6 
de IYBW 264 (2 nolee de cyclopentadiine + 1 mole d'olbfine 1). O'autre~ essmie de purlflcation 
n’ont permit d’obtenlr cot l dduit 100 pur. CPG-Sll m/e - 265 (2.7), 264 (18.8), 196 (22.6), 133 
(21.7). 132 (100). 91 (14.5). 66 (42.5). Les caractbristiques snalytiquem et spectralea des 
isom&resxet 6M sont ddcrltes dana la nbroiro pldchdent. 
Arec lo It-(K,Gpentmdi6nyl-1,s) crrbuta d' bthyle (Ail. 11) : 

Dens un ballon de 5 ml. oo mllange 10 moles (1.32 g) d'ol6fino 1. 11 moles (I,70 g) 
de N-(E,E pentadibnyl-1.3) carbeaate d'6thyle 7 et 0.70 g (20%) de tolulne. On Porte 8h & lOO*C, 
sous atiosphhre d’atote. Le mblmnga eat conccntrb au four 1 boulen (OO'C ooua 0,OS mmHg) puis 
chromatographib sur une colonne de l ilice (60 g). On 61~ tout d'abord l vec lc m6lange 
&her-hexane l/6 (80 ml) puis wet 80 ml de mblmnge &her-hexane l/3 et enfin WCC 200 ml de 
chlorure de mCthyl&ne. On obtient 1.81 g (63.4%) d'addults iwmarea lU+llX. d8nS Ies proportions 
79/21 (d6termanCee par W du proton). rf = 0,34 (CH Cl /SIO ). IR (f’llm) : 33x) (loge) ; 3030, 
2970. 2940. 2660. 1740. 1530, 1440. 1270, 1230. 116s. 5110.2 1050. 840. 820. 780. 740. Anal. : 
C H NO S (287.3772). Calc. X : 
4!342ls 11.30. 

C 54,34 H 7.36 N 4.87 S 11.15. 1r.X : C 54,12 Ii 7,07 N 

L'analyee dem spectres de R#l du proton du prodult obtenu montre qu’il a’agit d’un mblange des 
deux stbrbolmmbrca 11x + 1llI ("axe-ester"/ “endo-emter” - @I/20) du soul rbgiofsombre “ortho”. La 
fntblc qusntltb du corrpoab “endwnter” ltll ne nous permet p.. une attribution complhte doe 
dCplacements chimlquas de tous lea protons et carbones de cc composd. 
corbo/thoxpm&+1 Irritliyf-4 ll&hyltKo-g cyaL7hwk-6 earbcuvhte & dthyk-1 : 
11X fca$zmimjoritdre) : Rm 1H : 5.81 (m. H5) , 6,66 (m. H6). 4.85 (a. Hl), 4,SO (m. NH), 4,14 
(q. 2H12. 512-13 I 7,l). 3.74 (a, 3HlO). 2,41 (n. H4). 2.28 (dd. H3X. J3X-3N = 12,9 et J3X-4 = 
6.0), 2,06 (II. 3HS), 1,26 (t, 3H13. 512-13 = 7,l). 1.24 (dd, H3N. J3N-3X = 12,9 et JJN-4 . 12,7) ; 
1.03 (d, 3H7. JO-7 = 6.9). RlQl 13C : 171.10 (C9), 156.04 (Cll), 135.41 (C5). 125.66 (CI). 61,12 
(C12), 54.97 (C2). 52.40 (ClO), 46.34 (Cl). 34,14 (C3). 29,23 (C4), 21.03 (C7). 14,64 (C131, 12,27 
(C8). 
111 loarpw/ hwritoCzvl : MN 1H : aculs lea ClCnenta sulvanta du spectra du m61ange ont CtC 
interprCtCs : 5,86 (m. HS), 5.61 (a, H6), 3.72 (e, WlO, CCH3 endo), 2.11 (0. 3H8) (SCH3 exe) ; 
1,07 (d. 3H7. JO-7 c 6,9).13C Rcpl : 171.10 (C9),155.32 (C11). 135,ll (CS). 123,78 (WI, 61.12 
(C12), 53.46 (C21, 52.06 (CIO). 49.26 (Cl), 32,19 (C3). 27,63 (C4). 23,06 (C7). 14,64 (C13). 12,27 
(C8). 

Cycloadditloru cat&&es de l'~~lthioacry1~ta de dt)yle 1: 
AWJC 1’ isop*e : 

Denl un ballon de 10 ml. on introduit 2,0 mmolea (0,270 g) de trlchlorure d'alurinium 
sublimb, broyC en poudre fine et 1.0 ml de benzane anhydre. On refraidit 1 0-C et l dditionne 
goutta b goutte une solution de 4,O mmolas (0,528 g) d'ol6fins 1 et de 14 mmoles (0,96 g.) 
d'isoprbne diatillb dans 1 ml de bsnr&ne anhydre. On agite 4h L 20% sous l taoephbre d'mzote. On 
ajoutc alors 5 ml d'bther humids, 1 ml de solution matwde de chloruro d’ammonium, flltre sur 
lmine de wrre et lsve le filtrat (2 fois wet 5ml de la solution de chlorure d’amronl~~ puim l vec 
5 ml d’eau). On o&he l’bthar our sulfate de sodium, flltrs et concentre. Le produit brut cst 
diatillb au four i boulea. On obtient 0,566 g (71,0x) du mdlange d’adduits 1W + lm, dens 10s 
proportions 98/2 (dCtcrminCcs par R#l du proton). 
Avec 1s cycloheudibn-1.3 : 

2,s mnoles (0,333 g) de trtchlorure d'alwninllm dane 1.0 ml de benrane. conduieent. 
spr&s addition de 15 mmoles (1,20 g) de cyclohexadi&ne et 5.0 waolea d'olhfine 1 (0.66 g) dens 1.0 
ml de benz&e puis traitement dana lea conditions prbcbdentes. 1 755 mg (71.3%) du mblange des 
adduits 9X + 911 dans les proportions 2,5/97,5 (d&terminCes par RUN du proton). 
Avec le cycl~ntadl&xa : 

Oura un ballon de 50 ml, on dimmout 2 molcm de tbtrachlorure de titane (0.360 g) dans 
3.0 ml de dichlorombthmne. (h refroidlt A -1O.C et additionne goutta A goutte un &lange contenant 
10.0 maolem d'olbfine 1 (1.320 g). 30,O -lea de cyclopentadI&ne(2.0 g) et 2.0 ml de 
dichlorombthane. On agite 2h & -lO*C, aous l tumphake d’mmte. Cm ajoute alors 20 ml d'bther 
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humidc et law la phase organique 2.foh l vec 10 ml da.bicarhonate de sodium A 5X. pufs l vec 10 ml 
d’eau. On l bche aur rulfate de sodium, filtre et concentre. Lo produit brut eat diatillb au four A 
boulea. On obtient 1,226 g (62.01) d’adduit 6X + 81, dans lea proportlonm 2/98 (dbtermlnb~ par 
RW du Proton). 

On tliaaout 5 mmolea d’adduit a+bthylthio-emter bang 10 ml de nbthanol et ajoute 12.5 
moles de l orrde (0.50 g) dens 4 ml d’eau. (k, porte 4h au retlux. On bvapore ye mbthanol, et l joute 
10 ml d’eau. (Ikr extrait 2 toim avec 10 ml d’bthor afin de 8bparer les conpoabs non 8apcmifida. La 
pharc l queuse est l lors aaturbe par du chlorure de *odium, l cidifibe par l’acide chlorhydrique 
concentrb et extraito 5 fola l vec 20 ml d’bther. Les oxtraits bthbrbe sent rbunim. abchba four 
wlfete de l odirm. filtrbm et bvaporbe. L’aclde brut eet purifib par recrietallisation dane 
l’hexane ou par dletlllation au four A boules. 
Aoi& aw-uh~ltuo-z biayol.o~a,l*ll hptane-6 ~Z~¶ 111 : 

992 mp d’omter 8X + 811 (3/97) conduiamt A 876 mg (95.0x) d’o-mbthylthio-acid. 12X + 
la (3/97). Par recristallisation dana l’hexane. on obtient l’acide l2X pur. F - 82% (hexane). 
Pour lea caractbriatiques analytiquem et l pectralom voir rbf. 3c. 
Aofde ao-thia&lryt-1 b&qoZa (a,Z,#) &&u-6 odo-acrrbaryl+a 211 : 

1.042 g d’emter 9X + o(I (2,5/97,5) conduisent A 913 mg (93.8 X) d’e-mbthylthio-acids 
13X + lJ( (2.5/97,5). Par recristallioation dano l’hexane, on obtient l’mcide lm pur. F = lG4.C. 
Pour lea caractbrimtiquem l nalytiquea l t apectrales voir rbf. 3~. 

Aoida &kya-Cr/UyLthio-1 t+&uam-a amaaryl~lJ4? : 
9% mg d’eoter 1op + 101 (72/28) conduiaent A 903 mg (97X) d’m-mbthylthio-acid. 14P + 

14X (72/2S). A portlr de 1.005 g d’cmter@ lop + 101 (96/2) on obtient 905 mg (96.8X) d’acidem 
mbthyl-4 mbthylthio-1 cyclohexbne-3 carhoxylique-1 18 pur aprAm recriatallieatlon dans l’hcxane. 
F = 90-C. Pour les caractbristiques analytlques et spectraloa de 18 et de 1Gll voir rbf. 3c. 

Tawuf-tim dam m-mbt)plthfo-mcidma ar wba cmrbaylbm : 
MO opbrmtoire &vbral (rbf. 0) : 

On dlmmout 3.6 mmolem d’o-•bthylthio-acide danm 25 ml de tertiobutanol l nhydre et 
ajoute 8,O mmolea (675 mg) do bicuhonate do sodium. On l joute ensuite 8.0 -lee (1,07 g) de 
N-chloroauccinimide et agite 21h A tempbrature abiante. mourn atmosphbre d’axotc. On ajoute alor 
4 ml d’une solution 1N d’hydrogbnoaulfite de #odium, laimme agiter 5 rr. additionne 15 ml d’eau et 
extreit 5 fois wee 15 ml da pentane. Lee fractions organiquee l ont rbunim~ et lavbes 3 foia l vec 
10 ml d’eau. On l bche cur sulfate de #odium, filtre et bvapore lo pentank. La cbtone eet distillbe 
au four A bouleo. 

66C mg d’e-mbthylthio-acide l2 (proportiona II/X : 70/30) conduisent A 245 mg de 
norbornbnone 17 (63.5%). Eb(20) - 66-70-C (four A boulea) . 2,4ainltro_phbnyl~dratone : T = 
170.C (bthanol) - Lltt. (rbf. 18) ? = 172.C. Cerectbristlquee analytiquee et epectrales voir rbf. 
2. 
sic&.u f2.2.2) cmt&man lb 

706 mg (d’o-~thylthio-acide~ 13X + 1JI (proportions 73/27) conduisent A 272 mg 
(62,4X) de blcyclo (2,2.2) octbnone 18. Lb(S) = 7G-75-C (four A boulen) Litt. (rbf. 19) tb(13) = 
84-85.C. Dinltro-2.4 phbnylhydratone : I = 149-15O.C (bthenol). Caractbrlatiquea l nalytiquem et 
spectralem voir rbf. 2. 
&W-l cyc khu&u-2o?nIP: 

668 mg d’a-mbthylthio acidem 10 (P/I : 98.5/1.5) conduisent aprbs dirtillation au four 
A boules A 55 ng (13.9X) d’un mblango doe 2 cbtones 19 et 10’ (proportions : 80/x) par CPG). 
On prbpare la 2,4-dinitrophbnyl-hydraxone du mblange. AprAm 3 recristalliaations. on obtient 46 mg 
de 2.4-dinitrophbnyl hydratone de la cbtone 19. L’analyae par CPG-SW du nblange brut nrontro qu’il 
oe forme bgalenent du para-crbeol, l inai que du mbta-crbsol (provonnnt de l’acide 101). 
19 tb(lO) : 58-62.C (four A boules). Dfnitro-2.4 phbnylhydrarone : F ~130.C (bthanol) Litt. (ref. 
20) F : 131-134-C. Caractbrietiquee analytiquea et spectrales voir rbf. 2. 

Oxydation du adduita en l ulfoxpbm et trami-tiona dem mulfoxydmm : 
Procb&re g&~hmle d'oxydatimbu mnlti : 

Dana un ballon de 50 ml. on diwout 5 mmoles d’adduit dana un mblange de 30 ml de 
mbthanol et de g ml d'eau. On ajoute, A O*C, 5,25 mmolea (1.120 g, 1.05 eq.) de pbriodato de 
sodium en poudro fine. @I agite 15h A tempbrature mbiMt0. Lo prbcipitb d’iodate de sodium e8t 
flltrb et lavb au mbthanol. Lo filtrat eat concentrb l oua vide. Le rbeidu eat dimsout dans 30 ml 
de chlorura de abthylbne. lavb 2 foie l vec 10 ml d’eau, mbchb mur wlfate de medium, flltrb et 
concentrb. Le produit brut emt puriflb par CPL aur colonne de l ilice (25 g). On 61~0 l vec un 
mblange bther-hrxane l-l (80 ml) pour sbparer lea sulfures non transformbm puim A l’acbtate 
d’bthyle ou au chlorure de mbthylbne. 
oxybticmmdmmdduitmfa*811: 

627 mg d’adduitm l3X + (I conduiwnt A 608 mg (90,8X) du mblange de l ulfoxydeo 1% * 
1511. Cam l ulfoxydss l e dbcaposent dbm la tempbrature de 40.C et n’ont pu btre obtenua pura. rf = 
0.34 (acbtate d’bthylc/Si02). 1R (film) : 3040. 2960, 2940. 1740. 1640, 1440. 1270. 1210. 1060 
(SOWe). 820, 040, 820. 780. 7500. 730. 66G. 
Gxydaticn dem adduita 9X + o(I : 

1.048~ d’addulte SK + oL1 (proportions 73/27) conduisent A 1,092 g (96,9X) des 
wlfoxydes 16X . 161 (preportionm I 73/27). Ces sulfoxydeo me dbcaapoeent par chauffage d&a WV 
et le produit brut eat mblangb l vec le dibne rbault=t de l’bllminatlm thermlque dn l ulfoxydes. 
rf - 0.40 (acbtate d’bthyle/Si02). IR (film) : 3060. 2960. 2860. 1740. 1640. 1440. 1250. 1220. 
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1100, 1060 fSOMs), 950, 850, 820, 740, 720. 690. 

gM?ilw@zsn~~~2-1 biugeto f2*2.2) o&A.-s slate & a&h#&-2 12x lnxI : 

Rm 1H : 6.35 (a, 6 llgncs. H5 + H6, .I!%6 = 6,Z et 51-6 = J4-5 = 7,2), 3,80 (6, 3HlOf, 3.12 (m, 
Hl), 2.77 (m, Ho), 2.38 (II, 3Hll), 2,SO (dd, H3X. J3X-3N = 12.2 et J3X-4 = 2.4). 2.14 fdd. H*. 
J3X-3N = 12.2. J3w-4 = 1.8). 1.55 et 1,31 (m, total 4H). 
sYx0-m&lryl.8utf;hyz-2 Malpb f¶,2,2l octhu--6 ~kzt# &el&tk#le-2 ldl rin, : 

RRR 1X : 6.16 (m, 6 lignaa. H5 + H6, 56-6 = 6.2 at 31-6 . JC5 = 7.0). 3,70 (8. 3H101, 3.22 (m, 
HI). 2,79 (m, H4). 2.40 (a, 3811). 2,33 fdd, H3X, J3X-3N = 12,2 et JJX-4 = 2,4), 2.16 (dd, H3N, 
JJX-3N = 12,2 et J3N-4 = 1,6. 1.59 et 1.22 (m, total 4H). 
aic&0~2*2*2f o&ads&s-2.6 arrbaylot8 de II&h+-2 81 : 

On dissout 2.7 rmolss (612 mg) des sulfoxydss 16X + 1611 dens 15 ml de bantine. ajoute 
85 mg (0.32 mw~ie ; 0,12 eq.) de trlphCnylphosphlne et Porte 10h au rcflux. OR &8port fc bmzane 
puia purifie le di*ne 21 pex chrometographle sur colonne de ailice (15 p) en Cluant l vrC le 
mLlange Cther-hexane l/3. La produit obtanu eat enfin repurifi6 par distillation 8" four 1 boults. 
On obtiant alnsi 333 mg (75.7%) de di&ne 21. rf = 0,46 fSi0 

i; 
; 6thar-hexane : l/3). Eb(O.05) : 

45.C (four Q boulssf. IR (film) : 3070. 2960, 2930, 2890, 40, 1640, 1600, 1450, 1370, 1350, 
1260, 1230. 1120, 1100, 660. 830. 760, 720, 690. Anal. : (164,2036).Calc. % : C 73,14 
H 7.36. Tr. X : C 73.50 H 7,34. 

C10H1202 

RHN IH : 7.28 (dd. H3, 53-4 = 6.4 et 51-3 = 1,6), 6.38 fm, H6, 55-6 = 6.5 et 51-C = 6.0. 6.26 
fm.HS, 55-6 = 6.5, 54-5 = 6,0 et 53-S = 1.6). 4,21 (a, Hl). 3.77 (a. H4f, 3.75 (S. 3HlO), 1.32 fm, 
2H7 c 2H8). M 1X : 165.38 (C9). 145,89 (C3) 136,70 (C21, 134,71 (C6 ou C5), 132.94 (C5 o" C6). 
51.44 (ClO). 37.88 (Cl), 36.49 (C4). 24,64 (C7 0" C6), 24.27 (C8 0" C7). 

Ra,arciamanta: LCS l utaurs ranerciant lea Professsure H.C. Viehe et P. Vogel pour de fructueusss 
discussions et le C.N.R.S. pour son aide finsnci~re. 
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