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Résumé -~ Nous présentona les rdsultats comcermant les réactions de
Diels-Alder du cyclopentadidne avec wne série de quatre
aalkylthio-acrylates d'alkyle ou varient les effets stériques des deux
groupementa alkyle. Bien que ldgérement plus lemtes que lea réactions des
acrylates d'alkyle non substituds, les réactions de ces oléfines
captodatives 8'effectuent 4 tempdrature ambiamte, spontanément, pour
conduire aux cycloadduite avec de trés bons rendements. L'effet stérique du
groupement alkyle portd par la fonction ester a beaucowp plue d'influence
sur la rdactivité diénophile que sur la stérdosélectivité de la réaction.
En revanche la tatlle du groupement alkyle porté par l'atome de soufre
influe pex sur la réactivitd mais est déterminante powr la
stérdosélectivité puitsque l'on pasee d'une nette préférence endo (66 & 69%)
powr le groupement méthylthio & une préférence exo (75 4 78%) pour le
groupement tertiocbutylthio, La complexation du groupement méthoxycarbonyle
par le trichlorure d'aluminium conduit & une trds forte stéréosélectivitéd
endo (97%) pour ce groupement.

Abstract - The Diels-Alder reactions of cyclopentadiens with a series of
four a-alkylthio-alkyl acrylatea were investigated. Although slightly
slower than the reactions of unsubstituted alkyl acrylates, the spontaneous
cycloadditions of these captodative olefins ocour at room temperature
affording adducts in ezcellent yield. The steric effect of the ester
function is found to be more important im determining the dienophilic
reactivity than the endo/exc ratios of the adducts and increase in the size
of the alkylthio group reduces the endo selectivity of that growp from
66~69% (for methylthio) to 25-22% (for tertiobutylthio growpl. The
alwminium trichloride complexed methoxycarbonyl growp leads to a very high
endo-gtereoselectivity (97%) of that growp.

La connaissance des facteurs qui contrdlent la sélectivité des réactions, en
particulier leur régiochimie et leur stéréochimie, est un des principaux buts des chimistes
organiciens. Parmi les réactions de Diels-Alder réalisées sous contr8le cinétique, nombreuses sont
celles qui conduisent A la formation préférentielle d'adduits endo 2. Bien que cette préférence
pour ce type d'adduit soit souvent expliquée par des interactions orbitalaires socondaires.a
quelques exemples frappants montrent que d'autres facteurs peuvent également contrdler la
atéraoaélectivitézc'd. Ainsi, les interactions orbitalaires secondaires ne sauraient expliquer
l'orientation pré&férentielle endo observée dans 1a cycloaddition du cyclopenténe au
cyclopontudiénezc. étant donné que, dans ce cas, aucun site interactif secondaire n'est préasent,
Si une interaction stérique défavorable impliquant le groupement méthyldne du cyclopentadidne peut
se développer dans 1'état de transition exo , un tel effet suffit alors 2 expliquer la
stéréosélectivité obmervée.

Dans notre étude des réactions de Diels-Alder des ag-alkylthio-acrylonitriles avec le
cyclopentadiénes, nous avons récemment montré que le groupement méthylthio manifeste une bien plus
grande tendance 3 l'approche endo que le groupement électron-attracteur cyano. Ainsi, si 1la
régle habituelle d'approche endo de la fonction nitrile n'est pas respectée, on avait noté
cependant que lorsque la taille du groupement alkyle porté par l'atome de soufre augmante (dans la
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série méthyle, benzyle, isopropyle, tertiobutyle) la stéréosélectivité endo de ce groupe
diminue. Etant donné que le groupement cyano est parmi les groupements électron-attracteurs 1l'un
2a

), i1

était intéressant de vérifier si le comportement observé précédemment est congervé avec un

de ceux qui conduisent & la plus faible atéréosélectivité endo (57% seulement & 25°C

groupement électron-attracteur alkoxycarbonyle, bien connu pour conduire & une forte
stéréosélectivité endo (74% A 25°C pour le groupement méthoxycurbonyleza).

Ainsi, poursuivant notre &tude de la diénophilie des oléfines captodatives, nous avons
réalisé la synthése de quatre a-alkylthio-acrylates d'alkyle ol varie la taille des groupements
alkyle : 1'a-méthylthio-acrylate de méthyle 4a, 1'o-tertiobutylthio-acrylate de méthyle 4b,
1'a-méthylthio-acrylate de tertiobutyle 4c et 1'a-tertiobutylthio-acrylate de tertiobutyle 4d.
Nous avons comparé la réactivité diénophile de ces quatre oléfines vis-3d-vis du cyclopentadiéne
par rapport 3 celle des acrylates de méthyle ou de tertiobutyle non subatitués et nous avons
examiné 1'évolution de la stéréosélectivité de ces réactions en fonction des variations des effets
stériques aussi bien dans les réactions purement thermiques que dans les réactions catalysées par

le trichlorure d'aluminius.

RESULTATS EY DISCUSSIONS

1) Synthdse des diénophiles

Nous avons choisi comme moddles de diénophiles les a-alkylthio-acrylates d'alkyle 4a-d
qui se distinguent essentiellement entre eux par de fortea variations des effets stériques au
niveau des substituants portés par les groupements capteur et donneur d'électrons. Ces oléfines
sont préparées simplement et avec de bons rendements en suivant la séquence réactionnelle
représentée sur le schéma 1, déjd utilisée pour préparer les o—alkylthio-acrylonitri1essc. Nous
préparons les a-bromo acrylates 2a-b A partir des acrylates la-b commerciaux par addition de brome
suivie de déshydrohalogénation des o,8-dibromo esters brut.a7. Une addition de Michael du thiol
choisi sur 1l'a-bromo acrylate 2a-b, suivie d'un réarrangement via 1’'ion sulfonium 3a—d et d'une
élimination thermique, conduit A 1'oléfine attendue Aa-deb. Les résultats obtenus dans ces deux

étapes sont rassemblés au tableau 1.

Br CO,R SR
—_ ig 13 . -/ il > ‘%i ) _A. _/
EO,R _\O,R r B bo,n
1 2 3 4

i Brz. CCld. reflux, 1h ; ii : NEt3. Ether, 20°C, 12h ; iii : R'SH, NEt:3, DNF, 0°¢C, 1h ; 120°C,
2h.
Schéma 1 - Synthése des alkylthio-acrylates d'alkyle 4ea-d.

Tableau 1 - Synthése des oléfines captodatives 4a-d :

a-bromo-acrylates rét (%) oléfines R R’ rdt(%)
2a R = Me 74 4a Ne Me 75
4b Me tBu 71
2 R = tBu 88 ac tBu Me 74
4d tBu tBu 7%

Les a-bromo-acrylates 2a-bd se polymérisent rapidement, m8me A basse température ; {ls sont donc
utiliséa déds leur torn-tion"b, Les oléfines 4a-d, beaucoup plus stables, se conservent au

réfrigérateur sans s'altérer et nous n'avons pas observé, comme dans le cas des
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a-alkylthio—-acrylonitriles, de réaction de dimérisation conduisant 4 des dérivés

cyclobutmlquensl .

2) Cycloadditions therwiques.

Les réactions sont réalisées A température ambiante en mélangeant 1'oléfine avec un
excda de cyclopentadidéne (achéma 2). Elles sont suivies par chromatographie sur couche mince et
aprés 12 et 24 h, on ajoute du cyclopentadidne 8'il reste de 1'oléfine non transformée. Llorsqu'il
ne reste plus qu'une faible quantité d'oléfine diluée dans le dicyclopentadidne, la réaction
n‘évolue plus ; on évapore le dicyclopentadidne et 1‘'oléfine au four A boules. Le mélange de
cycloadduits est purifié par chromatographie sur colonne de silice ou/et par distillation. Ces
conditions particulidrement simples conduisent A des rendements élevés (Tableau 2).

Nous avons vérifié que le pourcentage des adduits obtenus correspond bien au contrdle
cinétique de la réaction et qu'il ne dépend pas du rapport molaire du cyclopentadiéne vis-3-vis de
1'oléfine 4. Nous avons vérifié également que ce pourcentage est indépendant du degré d'avancement
de la réaction et enfin que le chauffage du mélange 5X ¢ SN dans le rapport 69/31 (tableau 2) ou
dans le rapport 3/97 (tableau S) A 165°C pendant 12 h est sans effet sur les proportions
d'adduits.

Tableau 2 - Cycloadditions thermiques des oléfines 4a-d avec le cyclopentadxenea.

Oléfine R R didne Durée Addutta® Rdts Proportions
oléfine (n) (%) des adduits®
4a Me Me 6 12 SX + 5N 94 69/31
4 Me tBu 6 12 6X + GN 90 22/78
ac tBu Me 9 48 TX + TR 82 66/34
44 tBu tBu 9 48 ax + an 88 25/75

a - Les réactions sont réalisées sans solvant, sous atmosphére inerte, 3
température ambiante,

b - Déterminés par RMN du proton.

¢ - Pour les structures voir le schéma 2.

H® _ He HS KR
X
H COR s 3..HX ,--H
Ne=c* — (A H
/5 Nop N CO,R SR’

Hg SR/ CO,R

4a R = Me R' = Me X 5N

4b R = Me R' = tBu 6X [ ]

Ac R = tBu R' = Me 7x ™

4d R = tBu R' = tBu ax 8N

Schéma 2 - Cycloadditions des a-alkylthio-acrylates d'alkyles 4a—d avec le cyclopentadidne
et numérotation utilisée pour l°'interprétation des spectres RMN dea diénophiles
et des adduits.

De fagon générale, on ne peut séparer les adduits X (portant le groupement ester en
position exo ) des adduits N (portant le groupement eater en position endo ). L'analyse du
mélange d'adduits par chromatographie en phase gazeuse n'est pas efficace car on observe la
décomposition thermique, partielle ou totale, des cycloadduits lors de leur introduction dans la
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chambre d'injection (& 250°C) du chromatographe. Les attributions de structure ainsi que la
détermination des proportions de stéréoisomdres formés ont &té effectuées par analyse des spectres
de RMN des mélanges purifiés d'adduits. A titre d'exemple, 1'interprétation du spectre de RMN du
proton du composé 5X a &té effectuée & partir des observations suivantes : 1'irrsdiation du
nultiplet centré & 3,44 ppm (Hl) transforme le doublet de doublet centré A 6,13 ppm (HG) en un
doublet {J : 5,6 He). L'irradiation du multiplet centré & 2,99 ppm (Hd) transforme ls doublet de
doublet centré & 6,29 ppm (H5) en un doublet (J : 5,6 Hz) ainasi que le doublet de doublet centré &
2,58 ppm (H3x) en un doublet large {(J : 12,6 Hz).

La comparaison des spectres de RN 1}{ des isomdres 5X et SN fait apparalftre l'effet de dlindage

exercé par la double liaison CS-C sur les substituants en position endeo . Ainsi, le signal du

groupement méthylthio de l'iacqéres SX apparaft & champ plus fort (2,10 ppm, SC§3 endc ) que le
signal correspondant de l'isomdre 5N (2,15 ppm, SC§3 exo ) et le signal du groupement
méthoxycarbonyle de 1'isomdrs SX apparait A& champ plus faible (3,77 ppm, COZCEB exc ) que le
signal correspondant de l'isomdre SN (3,67 ppm, C()z(!f_j3 endo}. Les attributions de stéréochimie
pour les couples d'isomdres peuvent dgalement 8tre basées sur les différences de déplacements
chimiques observées entre les deux protons vinyliques d'un néme composé. Ces déplacements
chimiques et leur différence sont comparés dans le Tableau 3, Les données de la llttératures
permettent de prévoir une différence de déplacements chimiques entre les protons vinyliquea H_ et

5

HG plus marquée lorsque le groupement électroattracteur CO,R est en position endo . Cette rigle

2
s'applique bien dans la série examinée et est particulidérement nette lorsque l'atome de soufre
porte le groupement tertiobutyle.

11 est également tenu compte des caractéristiques suivantes dans les attributions de stéréochimie

proponées. Le déplacement chimique du proton H ( axo ) est toujours amupérieur & celui du proton

3x
”3!1 ( endo ) et, pour un couple d’'adduits donné, |'isomére X {portant le groupement SR' en
position endo ) se caractérise par un déplacement chimique du proton H3x plus fort que celui de
1'isomére N et par un déplacement chimique du proton HBN plus faible que celui de l'isomére N.

De plus, la conatante de couplage entre H__ et H‘ est toujours supérieure A celle entre H__ et H‘.

3x 3n
Ces régles apparaissent comme générales dans tous les cas traités et permettent d'attribuer la
stéréochimie des adduits sans ambiguité. Enfin, la transformation de 1'adduit SN en fodo-lactone 9

constitue une preuve chimique de la stéréochimie propoaéeg.

Tableau 3 - Déplacements chimiques' des protons &éthyléniques Composé obtenu par sapo—
caractéristiques de la atéréochimie des adduits, nification, hydrolyse de
5N suivi d'iodolactonisa-
tion

Adduit 6}15 6!‘!6 A&b

X 6,29 6,13 0,16

5N 6,23 6,02 0,21

6X 6,20 6,11 0,09

&N 6,17 5,93 0,24

™ 6,27 6,11 0,16

™ 6,22 6,01 0,21

8xX 6,32 6,21 0,11

an 6,29 6,07 0,22

s - solvant CDCl,_,, exprimés en ppm par rapport
au TNS comme référence interne.
b - Ab = 6H5 - GHG.
On voit dans le tableau 2 que 1'a-méthylthio-acrylate de méthyle 4m fonctionne comme un bon
partenaire diénophile du cyclopentadidne dans 1la cycloaddition de Diels-Alder. Ce résultat

pressenti par Gundarmmnsb a 6té &tendu aux trois nouvelles oléfines 4b-d. Les rendements obtenus
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en adduits isolés sont quasi-quantitatifs et ne sont pas sensibles aux augmentations successives
d'effets stériques. Du point de vue de la réactivité et de la stéréosélectivits, les quatre
oléfines étudiées conduisent A& des résultats relativement surprenants.

Qualitativement, on constate que 1'accroissement de 1'encombrement stérique de la
fonction ester ralentit la cyclosddition car il est nécessaire de maintenir la réaction pendant
48 h pour atteindre des rendements en adduits de 82 a 88% lorsque le groupement
tertiobutoxycarbonyle est présent. Nous avons examiné de facon plus quantitative 1'influence
stérique de la fonction ester en effectuant les trois réactions compétitives suivantes : lea
mélanges en quantités équimoléculamires d'oléfines la et 4a, ou la et 4b, ou 1b et 4c sont opposés
4 5 équivalents de cyclopentadidne, & température ambiante, pendant 6h, A partir de ces trois
réactions compétitives, on accéde aux vitesses relatives des réactions de cycloaddition & 20°C des

cinq oléfines avec le cyclopentadidne ; celleg-ci varient dans l'ordre suivant :

la @ 4 1 Ac
H Me ¢-B ¢-B
< _/ =\/q ‘ S =\/’ .
CO,Me _\o,u. CO,Me 0, ¢-Bu CO,¢-Bu
18.1 4.1 3.5 1.9 0.7 (107° mol.s "}

La substitution captodative ne semble donc pas dans le cas présent accélérer la réaction de
Diels-Alder. Toutefois, il est intéressant de souligner que 1'introduction du groupement
méthylthio, donneur d‘'électron et encombrant, réduit d'un facteur 4.4 la vitesse de la réaction de
1'acrylate de méthyle et d'un facteur 2.7 celle de l'acrylate de tertiobutyle, Parallélement,
1'introduction du groupement tertiobutylthio ne réduit que d'un facteur 5 la réactivité diénophile
de l'acrylate de méthyle. En revanche, lorsque l'on remplace le groupement méthyle par le
groupement tertiobutyle, la réactivité de 1'acrylate ase trouve réduite d'un facteur 9.5. Il
apparalt ainsi que la réactivité diénophile de ces oléfines est davantage sensible 2 1'effet
stérique du groupement alkyle porté par la fonction ester qu'ad celui du groupement alkyle porté
par la fonction soufrée.Ce résultat est surprenant dans la mesure ol 1'on s'attend A une variation
de réactivité d'autant plus forte que 1'encombrement stérique se rapproche du centre réactif. Sans
en surestimer l'importance, on peut accorder & 1'effet captodatif un certain crédit pour rendre
compte de 1'atténuation des effets stériques et électroniques adverses du groupement
alkylthiol!*12,

Tableau 4 — Stéréosélectivité des réactions de Diels-Alder du cyclopentadiéne en
fonction de l'effet stérique des substituants du diénophile CH2=CZC02R

R z endo Cozklgzg 002R RéS.
Me H 75/25% 10
tBu H 78/22 "
Me SNe 31/69 ce travail
tBu Ske 34/66 "
Me StBu 78/22 "
tBu StBu 75/2%5 "
Ke Me 31/69 10

~—
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Cette hypothése s'accorde bien avec 1s fait que les variations d'sncombrements stériques du
groupement alkylthio ont un effet bien plus important sur la stéréosélectivité de la réaction
puisqu’ila 1'inversent radicalement alors que des variations comparables au niveau de la fonction
ester sont pratiquement sans effet sur le rapport endo/exo des adduitas obtenus. Ces résultats
sont mis en lumidre dans le tableau 4 qui compare les proportions d'adduits obtenus avec les
acrylates, les methacrylates ou les a-alkylthioscrylates de méthyle ou de tertiobutyle.

On voit que les groupements méthyle ou méthylthio ont exactement le mime effet sur la
stéréonélectivité lorsqu'ils sont introduits sur les acrylates de méthyle ou de tertiobutyle., lLa
rdgle d'approche endo du groupement ester est inversée par les interactions répulsives de non
liaison qui sont plus fortes pour 1l'état de transition placant le plum gros groupement (alkylthio
ou alkyle) en regard du groupement méthyléne du cyclopentadidne et le plus petit groupement
{alkoxycarbonyle} en regard de la partie plane du cyclopentadidne.

En revanche, lorsque l'on remplace le groupement méthylthio par le groupement tertiobutylthio, on
cbserve une inversion de stéréosélectivité qui indique que des interactions stérigques nouvelles du

groupement tertiobutyle ralentissent davantage 1'approche ester- exo que celle endo (schéma 3).

Jient! H=
(’ N\,,. g“ ),,ch""\

approchs exo approche endo

Schéma 3 - Représentation schématique des approches endo et exc mettant en évidence les sites
d'interactions répulsives de non liaison au cours de la réaction de cycloaddition.

Pour expliquer ce résultat on peut considérer que si 1'augmentation de volume du
groupement R' 1ié au soufre ne change gudre les interactions répulsives entre ce groupement et le
groupement méthyldne du cyclopentadiéne, i1 n'en va pas de méme des interactions entre le
groupement R‘ et les atomes d’'hydrogdne 3 et S situés dans 1ls plan du cyclopentadidne. Ces
interactions, pratiquement inexistantes dans le cas ol R' = Me deviennent importantes lorsque 1'on
remplace chacun des trois atomes d'hydrogéne du groupement méthyle par un groupement méthylols.
Ainsi 1l'approche exo représentée sur le schéma 3 développerait davantage d'interactlions
répulsives, poit au niveau de H3 {pour le conformére g-cis ), soit au niveau de Hs {pour le
conformére g-trans ). L'importance de ces effets stériques relativement &loignés du site réactif
avait déjd &té mime en évidence lors des réactions de 1'a-tertiobutylthioacrylonitrile. Par
comparaison avec ce qui avait été aslors observé, on ne peut exclure dans le cas présent des esters
que les interactions orbitalaires secondaires qui peuvent se développer dans 1'approche endo

s'ajoutent aux autres effets pour accentuer l'inversion de stéréosélectivité.

3) Cycloadditions catalyeées par le trichlorure d'aluminfum.

Les réactions sont réalisées par addition & 0°C du mélange de cyclopentadiéne et
d'oléfine A une suspension de trichlorure d'aluminium dans le benzdne. On poursuit la réaction
pendant 3 h A& température amblante. Les résultats sont rapportés dans le tableau 5.

Les oléfines 4a~d conduisent aux cycloadduits avec des rendements plus faibles dans le
cas des réactions catalysées par le chlorure d'aluminium que dans celui des cycloadditions
effectuées mans catalyseur ; cette diminution des rendements s'explique principalement par
1'exiatence de réactions compétitives et/ou de polymérisation car les rendements demeurent élevis
8i l'on compare les temps de réaction utilisés (Tableaux 2 et 5}, Nous avons noté en effet, qu'en

présence de catalyseur une augmentation des temps de réaction tend & diminuer les rendements.
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Tablesu 5 - Cycloadditions des vléfines 4a—d avec le cyclopentadidne, catalysées par AIC)

3°
Oléfine R R* Adduitsb RAt(%) Proportions des adduits®

'™ We Me 5X + 5N 68 /97

4 Ne tBu 6X « 6N 58 3/97

&c tBu Me 7TX + ™R 54 55/4%

44 tBu tBu ax + a8 38 20/80

a - Les réactions sont réalisées dans le benzéne (solution & 60%), pendant 1 h & O°C puis 3 h A
20°C, en présence de 4 équiv. de cyclopentadidne et de 0.2 &quiv. de trichlorure d'aluminium,

b - Pour la structure des adduits voir le schéma 2;

¢ - Déterminés par RMN du proton.

Lorsque la fonction ester est substitude par le groupement tertiobutyle, il est vraisemblable que
la complexation de 1'oxygéne par le chlorure d'aluminium eat fortement glnée ; il est également
poasible que dans les conditions utilisfes, 1’acide de lLewis favorise ls formation du carbocation
tertiobutyle et conduise 3 des produits de dégradation.
Une stéréosélectivité remarquable est observée dans les réactions catalysées des oléfines 4a et 4b
elle conduit & la formation presque exclusive {(97%) des cycloadduits substitués par le
groupement ester en position endo . Contrairement A ce qui était observé dans les réactions non
catalysées, la taille du substituant de 1'atome de scufre n'influence pas la atéréosélectivité de
la réaction. Dans le cas des esters terticbutyliques, on obtient des mélanges d'adduits i1somires
avec une augmentation de la proportion d'adduits portant le groupement ester en position
endo (celui-ci passe de 34 A 45% dans le cas de 4c et de 75 A 80X dans le cas de 4d),
En fait, les résultats obtenus font apparaftre les effets habituellement rencontrés

dans les réactions de cycloaddition catalysdes par un acide de Lewis. Aiami, on observe une

ester en position endo . Dans le cas présent, l'interprétation généralement proposée ne semble
pas devoir 8tre modifiée. La complexation de la fonction carbonyle par 1'acide de Lewis abaisse le
niveau d'énergie de la plus basse orbitale vacante (BV) du diénophile {ce qu: accélare la
réaction), augmente le volume du groupement alkoxycarbonyle (ce qui favorise 1'approche endo de
celui-ci), accroft la différence entre les coefficients de la BV au niveau des deux carbones
éthyléniques {(ce qui augmente le caractdre maynchrone de la réaction) et finalement sugmente le
coefficient de la BV au niveau du carbone du carbonyle (ce qui amplifie 1'interaction orbitalaire
secondaire favorisant l'approche endo de l'ester).

En conclusion, l'introduction d'un substituant alkylthio en position a d'un acrylate
d'alkyle, ne réduit que faiblement la diénophilie de 1'oléfine. Celle-ci eat, en 1l'absence de
catalyseur, davantage sensible A la taille du substituant alkyle du groupement sster qu'd celui du
groupement soufré. La stéréosélectivité de la cycloaddition est en revanche tréds gensible a
l'encombrement stérique du substituant alkylthio et pratiquement insensible A celui du groupement
alkyle de la fonction ester. Toutes ces obmervations s'accordent bien avec un mécanisme concerté
asynchrone faisant .ntervenir un é&état de transition dimymétriqueN ol l'effet captodatif
viendrait simplement atténuer les effeta stériques et électroniques adverses du groupement
slkylthiolz. Le mémoire suivant présentera la généralieation de ces réactions A d'autres didnes
conjugués et soulignera davantage 1'intér8t aynthétique dea a-alkylthic-acrylates d'aslkyle qui
peuvent #tre considérés soit comme des équivalents du céténe, smoit comme équrvalents
d'alkoxycarbonyl-ascétylénes,

PARTIE KXPERIMENTALE

Les points de fusion sont déterminés en tubes capillaires sur un appareil de Blichi et
ne sont.pas corrigéa. Les distillations boule & boule sont effectuées sur 1'appareil Kugelrohr
Aldrich. Les températures d'ébullition (Eb) ne sont pas corrigées. Les spectres de RMN sont
enregistrés dans le chloroforme deutérié sur apectrométre Varian EM 360 ou Varian XL 200 pour le
proton {tableaux 3 et 6) et varian XL 200 pour le carbone 13 (tablesux 7 et 8). Les déplacements
chimiques & sont exprimés en ppm par rapport au TMS (référence interne) et les constantes de
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couplage J en hertz. La multiplicité des signaux de réeonance est indiquée par les abréviations
(s) singulet, {d) doublet, (t) triplet, (q) quadruplet, (m) multiplet et (M) massif. Les spectres
IR sont enregistrés sur sapectrophotométre Perkin-Elmer moddle 297. IR (film) indique que
1'&chantillon liquide est analysé entre deux lames KBr alors que IR (KBr) indique que
1'échantillon solide est mélangé & du KBr et analysé sous forme de pastille. Les fréquences
d'absorption caractéristiques des structures sont exprimées en cm-1. La spectrométrie de masse
couplée A la chromatographie en phase gazeuse (SM-CPG) est réalisée sur appareil Ribermag R-10-10
C avec une tension d'accélération de 70 eV. La colonne capillaire utilisée a les caractéristiques
suivantes : longueur 25m ; diamétre intérieur 0,32mm ; phase SE 30 (5%) sur silice fondue. lLe gaz
vecteur est 1'hélium et les températures de travail les suivantes : injecteur 300°, four de SO0°* A
300° & raison de 4° par min., interface 300°, source 150°. Les résumés des spectres de masse
obtenus indiquent le pic moléculaire et les principaux pics fragments avec leur intensité entre
parenthdses. Les analyses élémentaires (Anal.) sont effectuées au Laborstoire central d'anelyse du
CNRS de Solaize. Les solvants sont séchés et purifiés par les méthodes usuelles ot maintenus
anhydres. Les séparations par chromatographie liquide (CPL) sont réalisées sur colonne de silice
Merck Kieselgel 60 (70-230 mesh ASTM). Les chromatographies analytiques sur couche mince (CCNM)
sont effectuées sur gel de silice 60 F254, d'épaisseur 0,2mm, déposé& sur feuille d'aluminium
(Merck). Les rf indiqués sont mesurés sur ce support. Le cyclopentadidne est préparé par
thermolyse de son dimdre et redistillé juste avant ussge. Le trichlorure d'aluminium est sublimé
sous vide puis broyé en poudre fine juste avant usage.

1) Synthése des oléfines 4a-d
amdthylthio—acrylate ds méthyle ¢a

Dans un bicol de S00 ml muni d'un réfrigérant, d'une agitation magnétique et d'une
ampoule A brome, on dissout 0,5 mole (43,0 g) d'acrylate de méthyle 1a dans 200 ml de
tétrachlorure de carbone. On porte au reflux puis ajoute par petites fractions 0,51 mole (80,0 g}
de brome, en attendant la décoloration de la solution avant de verser la fraction suivante. On
maintient ¥ h au reflux aprés la fin de 1l'addition puis lave avec 50 ml d'une solution A 5%
dihydrogenosulfite de sodium. On lave & 1'eau, sédche sur sulfate de sodium, filtre et é&vapore le
solvant. On obtient 121,0 g ( ~ 100%) de dabromo-2,3 propionate de méthyle qui est utilisé
directement dana 1'étape suivante.

Eb(20) = 96°C Litt., (réf. 7b) : Eb(22) = 96-98°C.

Dans un tricol de 500 ml muni d'un agitateur mécanique efficace, d'un thermométre et
d'une ampoule A brome, on dissout 0,487 mole (120,0 g) du dibromo-2,3 propionate de méthyle
précédemment préparé dans 200 ml d'éther anhydre. On refroidit A& O°C et additionne lentement une
solution de 0,55 mole (55,5 g) de triéthylamine sdche dans 100 ml d'éther. On remplace l'ampoule a
brome par un pidge A chlorure de calcium et laisse agiter une nuit A température ambiante. Le
précipité est filtré et lavé A 1'éther, Le filtrat eat lavé 3 fois avec 50 ml d‘'eau, séché sur
gulfate de sodium, (filtré et concentré. Aprés distillation on obtient 59,4 g (73,9%)
d'a-bromo-acrylate de méthyle 2a.

Eb(155) = 95°C Litt. : (réf. 7c) : Eb(78) = 72-74°C. IR (film) : 3080, 2960, 2870, 1710, 1610,

1140, 890, 620. 1H RMN : 6,87 (d, Ha, Ja-b = 2,0) ; 6,21 (d, Hb, Ja-b = 2,0) ; 3,80 (s, 3H). Le

proton Ha est en cis par rapport & 1 fonction le proton Hb est en trans .
a4

a H
L'e-bromo-acrylate de méthyle 2a est conservé au 1itiliad rapidement afin de limiter

u I aplge

o-acry.ate e

sa polymérisation.

Dana un tricol de 250 ml muni d'un agitateur magnétique, d'un thermomdtre, d‘'une
ampoule A& brome et d'un réfrigérant relié 4 un flacon laveur contenant de 1'eau de Javel, on
dissout 0,22 mole (10,6 g) de méthylmercaptan dans un mélange de 0,25 mole (25,3 g) de
triéthylamine et de 50 ml de DMF refroidi & -5°C. On additionne goutte & goutte une solution de
0,20 mole (33,0 g) d'a-bromo-acrylate de méthyle dans SO ml de DMF, On maintient 2 h 4 0°C, 1 h &
20°C et porte enfin 2 h & 120°C. On verse dans 250 ml d'eau glacée et extrait 3 fois avec 100 ml
d'éther, L'éther est lavé 5 fois avec 80 ml d'eau, séché sur sulfate de sodium, filtré et &vaporé,
Le produit brut est analysé par 1H RMN et &ventuellement redissout dans 1'éther et relavé A 1l'esu
afin d'€&liminer le DMF. Par distillation sur colonne A bande tournante Cadiot, on obtient 19,8 g
(75,0%) d'a-méthylthio-acrylate de méthyle 4a. Eb(11) = 76°C Litt. (réf. 6b) = Eb(12) = 77-85°C.
IR (film) : 3130, 3040, 2960, 2870, 2920, 1730, 1590, 1440, 1130, 800, 720. 1lH RMN : voir tableau
6. 13C RMN : voir tableau 7.

Tableau 6 - Caractéristiques spectroscopiques de RMN 1H pour les oléfines 4 (schéma 2).

Oléfine R R' H H J H H

A B AB R R'
4a Me Me 6.25(d) 5.27(d) 2 3.78(s, 3H) 2.23(s, 3H)
4b Me tBu 6.76(d) 6.17(d) 1.2 3.70(s, 3H) 1.34(s, SH)
4c tBu Me 6.20(d) 5.20(d) 0.8 1.53(s, 9H) 2.21(s, 3H)
44 tBu tBu 6.60(d) 6.03(d) 1.8 1.50(s, 9H) 1.31(s, 9H)

Tableau 7 - Caractéristiques spectroscopiquea de RMN 13C pour les oléfines 4 {(schéma 2).

) .
Oléfine R R Cl C2 C3 R R
4a Me Ne 117,32 138,81 164,63 52,35 (_:H30 14,40 CH_-S
4> Me tBu 136,93 134,55 166,81 52,55 CH.0 46,15 -C-S 38.73 §H3-C
4c tBu Ne 116,12 140,64 163,40 82,23 -C-0 27,97 EH3 14,69 CH_S
44 tBu tBu 135,31 136,31 165,45 81,50 -C-0 30,82 EHB 45,93 -C-S 2;.89 §H3—C
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a-tertiobutylthio—acrylate de méthyle ¢b

On traite comme précédemment 0,1 mole (16,5 g) d'a-bromo-acrylate de méthyle 2a par
0,11 mole (10,0 g) de tertiobutylmercaptan et 0,12 mole (12,1 g) de triéthylemine. Par
distillation sur «colonne & bande tournante Cadiot, on obtient 12,35 g (71,0 %)
d'a-tertiobutylthio-acrylate de méthyle 4b,
Eb(0,9) = 52-54°C. IR (film) : 3130, 2970, 2940, 2870, 1740, 1730, 1590, 1460, 1440, 1400, 1370,
1260, 1170, 1120, 1000, 870, 870, 810. 1H RMN : voir tableau 6, 13C RMN : voir tableau 7.
Anal. : CBHIAOZS (174,2614). Calc. ¥ : C 55,14 H 8,09 S 18,40, Tr. % : C 55,78 H 8,19 S 18,76.
o-méthylthio-acrylate de tartiobutyle ¢c

L'addition de 0,5 mole (80 g) de brome & 0,5 mole (64,0 g) d'acrylate de tertiobutyle
1b dans 250 ml de tetrachlorure de carbone, conduit, aprés lavage, séchage et évaporstion du
solvant, & 14,3 g ( ~ 100%) de dibromo-2,3 propionate de tertiobutyle, utilisé sans purification.
Le dibromo-2,3 propionate de tertiobutyle brut est traité par 0,55 mole (55,5 g) de NEt3 dans
1'éther et conduit & 91,8 g (88,7%) d'a-bromo-acrylate de tertiobutyle 2b.
Eb(4) : 44°C (Claimen. IR (film) : 3130, 3020, 3000, 2950, 1730, 1620, 1490, 1460, 1390, 1300,
1180, 1100, 940, 850, 800, 780, 730, 670. 1H RMN : 6,82 (d, Ha, Ja-b = 1,8) ; 6,20 (d, Hdb, Ja-b =
1,8) ; 1,53 (8, 9H). (Le proton Ha est en ctis par rapport 3 la fonction eater, le proton Hb est
en trans .
On traite 0,1 mole (20,7 g) d'a-bromo-acrylate de tertiobutyle 2b par 0,11 mole (5,25 g) de
méthylmercaptan et 0,12 mole (12,1 g) de triéthylamine sdche. Par distillation sur colonne Cadiot,
on obtient 12,90 g (74,1 %) d'a-méthylthio-acrylate de tertiobutyle 4c. Eb(2) = 52-54°C, IR (film)
: 3010, 2990, 2930, 1720, 1590, 1400, 1370, 1300, 1260, 1180, 1120, 890, 850, 800, 780, 660. 1H
RMN : voir tableau 6 ; 13C RMN : voir tableau 7. Anal. : CSHNOZS {174,2614), Calc. % : C 55,14 H

8,09 S 18,40. Tr. % : C 55,39 H 7,88 S 18,05.
o-tertiobutylthio—acrylate de tertiobutyle 4d

On traite 0,1 mole (20,7 g} d'a-bromo-acrylate de tertiobutyle 2b par 0,11 mole (9,90
g) de tertiobutylmercaptan et 0,12 mole (12,1 g} de triéthylamine séche., Par distillation au four
a boules, on obtient 16,32 g (75,5%) d'a-tertiobutylthio-acrylate de tertiobutyle 4d. Eb (0,06) =
50-55°C (four & boules). IR (film) : 3100, 3020, 3000, 2950, 2910, 2880, 1730, 1600, 1480, 1460,
1400, 1380, 1270, 1180, 1140, 1120, 970, 860, B10, 790, 690. 1H RMN : voie tableau 6. 13C RMN :
voir tableau 7. Anal. : cllﬂzoozs (216,3418). Calc. % : C 61,07 H 9,31 S 14,82. Tr. % : C 60,87
H 9,22 S 14,50.

2) Cycloadditions thermiques du cyclopentadidne avec les oléfines 4a—d
Conditions générales

Dans un ballon de 5 ml, on mélange 5 mmoles d'oléfine 4a—d et 15 mmoles (1,00 g) de
cyclopentadidne frafchement distillé. On agite 3 h A température ambiante, sous atmosphére d'azote
puis rajoute 15 mmoles de cyclopentadidne. On agite une nuit A température ambiante puia évapore
le cyclopentadidne. Le dicyclopentadiéne est é&vaporé au four & boules (température ~ 40°C, sous
0,02 mmHg). Le résidu est chromatographié sur une colonne de silice (30 g) ; on élue tout d'abord
a4 1'éther de pétrole (100 ml) puis au chlorure de méthyléne.

Avec 1'oléfine 4a

670 mg d'a-méthylthio-acrylate de néthyle 4a conduisent 3 943 wmg (93,8%) du mélange
d'adduits 1somdres 5X + SN dans les proportions 69/31 (déterminées par 1H RMN). Eb (0,02) =
60-62°C (four A boules). rf., : 0,58 (CH2012/SiO }. IR (film) : 3070, 2960, 2930, 2880, 1735, 1590,
1440, 1250, 1220, 790, 720. Anal, : C_H 4052(198,2834). Calc. % : C 60,57 H 7,11 S 16,17,
Tr. % : C 60,60 H 7,16 S 15,97. SXPGhfe (Intensité rel.) : 199 (3,7) ; 198 (34,5) : 133
(19,0) ; 132 (100) ; 100 (36,9) ; 91 (18,6) ; 66 (B80,9).

Endo-mithylthio-2 bicyolo (2,2,1) heptdne—5 exo—carbozylate de méthyle~2 5 :

1H RMN : 6,29 (d d, H5, J5-6 = 5,6 et J4-5 = 3,2) ; 6,13 (d d, H6, J56 = 5,6 et J1-6 3,0) ;
3,77 (s, 3H10) ; 3,44 (m, H1) ; 2,90 (m, H4) ; 2,58 (d d, H3X, J3X-3N = 12,6 et J3X-4 3,6) ;
2,10 (s, 3H8) ; 1,90 (m, H7a) ; 1,64 {(m, H78) ; 1,14 (d d, H3N, J3X-3N = 12,6 et J 3N-4 = 2,6).
13C RMN : voir tableau 8.

Exo-méthylthio~2 bioyclo (2,2,1) hepténe-5 endo—carbozylate de méthyle—2 58 :

IH RMN : 6,23 (d d, H5, J5-6 = 5,6 et J4-5 = 3,2) ; 6,02 (d d, H6, J5-6 = 5,6 et J1-6 = 3,0) ;
3,67 (s, 3H10) ; 3,11 (m, H1) ; 2,90 (m, H4) ; 2,15 (s, 3H8) ; 1,98 (m, H7a) ; 1,78 (d d, H3X,
J3X-3N = 12,6 et J3X-4 = 3,4) ; 1,58 (d d, H3N, J3X-3N = 12,6 et J3N-4 = 2,4) ; 1,24 (m, H78). 13C
RMN : voir tableau 8.

Avec 1'0léfine 4b

870 mg d'a-tertiobutylthio-acrylate de méthyle 4b conduisent a 1,08 g (90,0 %) du
mélange d'adduits isoméres 6X + GN dans les proportions 22/78 (déterminées par 1H RMN). Eb (0,03)
= 82-85°C (four & boules). rf : 0,65 (CH_CL1_/Si0_. ). IR (film) : 3080, 2990, 2910, 2880, 1740,
1580, 1470, 11440, 1370, 1340, 1260, 1163. f130.21060. 910, 870, 790, 720. Anal, : C__H_,.0_S
(240,3638). Calc. % : C 64,96 H 8,38 S 13,34, Tr. % : C 64,98 H 8,41 S 13,67. gi—(.?ﬂ}z:
décomposition dans 1'injecteur.

Endo—tertiobutylthio—3 bioyclo (3,2,1) heptine—é exo-carbosylate de méthyle-3 8Y :
et

IH BN : 6,20 (dd, He, JS-6 = 5,8 et Ja-5 = 3,0) : 6,11 (4 d, He, J5-6 = 5,8 et J1-6 = 3,0) ;
3,75 (s, 3H11) ; 3,53 (m, H1) ; 2,92 (m, H4) ; 2,67 (d d, H3X, J3X-3N - 12,4 et J3X-4 = 2,8) ;
1,98 (m, H7a) ; 1,51 (d d, H3N, J3X-3N = 12,4 et J3N-4 = 2,1) ; 1,31 (s, 9H9) ; 1,27 (m, H78). 13C
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RMN : voir tableau 8.

Bxo-tertiobutylthio-2 Moyclo (2,2,1) hepténe—5 endo~varboxylate de méthyle-2 68 :

1H RMN : 6,17 (d d, H5, J5-6 = 5,6 et J4-5 = 2,8) ; 5,93 (a &, H6, J5-6 = 5,6 et J1-6 = 2,8) ;
3,65 (s, 3H11) ; 3,12 (m, Hl) ; 2,92 (m, H4) ; 2,21 (4 4, H3X, J3X-3N = 12,4 et J3X-4 = 2,8) ;
2,04 (4 4, H3N, J3X-3N = 12,4 et JIN~-4 = 2,1) ; 1,49 (m, H7a) ; 1,35 (8, 9HY) ; 1,25 (m, H78). 13C
RMN : voir tableau 8,

Avec 1'oléfine 4c

870 mg d'a-méthylthio-acrylate de tertiobutyle 4c sont traités dans les conditions
générales. Aprés 24 h, la C.C.N, montre qu'il reste de 1l'oléfine de départ non transformée. On
rajoute 15 mmoles de cyclopentadidne et agite de nouveau 24 h. On obtient aprds traitement 985 mg
(82,1 %) du mélange d4'adduits isomdres 7X « 7M dans les proportions 66/34 (déterminées par 1H
RMN). Eb(0,03) = 65-68°C (four & doules). rf : 0,68 (CHZCl /810_). IR (film) : 3070, 2990, 2930,
2880, 1730, 1590, 1400, 1370, 1260, 1160, 1130, 910, 850, 7%0. ’&0 Anal. : Claﬂ 00 (240,3638).
Calc. ¥ : C 64,96 H 8,38 S 13,34, Tr. % : C 64,23 H 8,25 S 13,22. SN-CPG @ dgcomponition dans
1'injecteur.

Endo-méthylthio—~2 bicyclo (2,8,1) hepténe—§ exo-ocarbozylate de tertiobutyle-2 7X :

1H RMN : 6,27 {(d 4, H5, J5-6 = 5,5 et J&5 » 3,0) ; 6,11 (4 4, H6, J56 = 5,5 et J1-6 = 3,0) ;
3,39 (m, H1) ; 2,91 (m, H4) ; 2,85 (a4 d, H3X, J3X-3N = 12,7 et J3X-4 = 3,8) ; 2,11 (s, 3HB) ; 2,08
(m, H7a) ; 1,98 (m, H78) ; 1,50 (=, 9H11} ; 1,09 (d 4, H3N, J3X-3N = 12,7 et J3N-4 = 2,8). 13C RN
¢ voir tableau 8.

Exo-méthylthio—~2 bioyclo (2,2,1) hepténe—6 endo—varbosylate de tertiodutyle-2 7§ :

I1H RMN : 6,22 (d &, H5, J5-6 = 5,5 et J4-5 = 3,1) ; 6,01 (d d, H6, J5-6 = 5,5 et J1-6 = 2,9) ;
3,05 (m, H1) ; 2,90 (m, H4) ; 2,71 (d d, H3X, J3X-3N = 12,7 et J)3X-4 = 3,8) ; 2,%7 (d 4, H3N,
J3X-3N = 12,7 et J3N-4 = 2,4) ; 2,17 (s, 3HB8) ; 2,05 (m, H7a) ; 1,94 (m, H7s) ; 1,44 (s, SH11).
13C RMN : voir tableau 8,

Avec 1'018fine 44

1,08 g d'a-tertiobutylthio-acrylate de tertiobutyle sont traités dans les conditions
générales. Aprés 24 h on ajoute 15 mmoleas de cyclopentadidne et agite encore 24 h, On obtient,
aprés traitement, 1,242 g (88,1 X) du mélange d'adduits isomdres 8X + 8N dans les proportions
25/75 (déterminées par 1H AMN). Eb (0,03) = 75-80°C (four & boules). rf : 0,62 (CH,C1 /Sioz).IR
(fi1lm) : 3090, 2990, 2920, 2880, 1730, 1590, 1480, 1470, 1400, 1380, 1340, 12860, 1066. EOZO. 850,
790, 720. Anal. : C sto S (282,4442), Calc. % : C 68,04 H 9,27 S 11,35. Tr. % : C 67,57 H
9,38 S 11,71. sn-cﬂé H dgcomposltion dans ]1'‘'injecteur.

Endo-tertiotacylthio-2 bicyolo (2.2.1) heptine—§ exo—ocardoxylate de tertiobutyle-3 8X :

1H RMN : 6,32 (da 4, H5, J56 = 5,6 et J4-5 = 3,0) ; 6,21 (4 4, H6, J56 = 5,6 et J1-6 = 3,0)
3,58 (m, H1) ; 3,33 (d d, H3X, J3X-3N = 11,4 et J3X-4 = 4,8) ; 2,98 (m, H4) ; 2,30 (m, H7a) ; 2,11
(m, H78) ; 1,49 (s, 9H12) ; 1,37 (s, 9H9) ; 1,33 (d d, H3N, J3N-3X a2 11,4 et J3N-4 = 3,2). 13C RMN
: voir tableau 8.

Exo~tertiobutylthio—2 Dicyolo (2.2.1) heptine~5 endo—ocarbozylate de tertiodutyle—2 8N :

14 RMN : 6,29 (d 4, HS, J5%6 « 5,7 et J4-5 « 2,8) ; 6,07 (d 4, H6, J56 = 5,7 et J1-6 = 2,8) ;
3,16 (m, H1) ; 2,98 (m, H4) ; 2,84 (d d, H3X, J3X-3N = 11,6 et J3X-4 = 4,6) ; 2,73 (d d, H3N,
J3X-3N = 11,6 et J3N-4 x 3,0) ; 2,23 (m, H7a) ; 2,15 (m, H78) ; 1,44 (s, S9H12) ; 1,40 (s, 9H9).
13C RMN : voir tableau 8.

3) Cycloaddjitions catalysées du cyclopentadidne avec les oléfines 4a-d
Conditions générales

On place 1 mmole d'AlCl. (135 mg) sublimé, broyé en poudre fine, dans 2 ml de benzdne
anhydre. On refroidit dans la glace et additionne goutte A goutte un mélange de 2 mmoles
d'oléfine, 20 mmoles (1,32 g) de cyclopentadidne et 1 ml de benzdne. On agite 1 h & 0°C puis 3 h A
20°C. On ajoute alors 20 ml d'é&ther humide, 2 ml d'une solution saturée de chlorure d'ammonium et
filtre sur laine de verre. Le flltrat est lavé 2 fois avec 10 ml de solution de chlorure
d'ammonium puis 10 ml A'eau. On sdche sur sulfate de sodium, filtre et concentre. Le produit brut
eat dist:111& au four 3 boules.

Avec 1l'oléfine 4a

661 mg d'a-méthylthio-acrylate de méthyle 4a conduisent & 675 mg (68,2 %) d'adduits
isomdres SX 4+ SN. Le spectre de 1H RMN montre qu'il s'agit essentiellement de 1'adduit SN (COOMe
endo ) contenant au maximum 3% d'isomére 5X.

Avec 1'0léfine 4b

872 mg d'a-tertiobutylthio-acrylate de méthyle &b conduisent & 691 mg (57,5%)
d'adduits isomdres G6X+6N. Le spectre de 1H montre que les isomdres G6X/6N sont présents dans les
proportions 3/97 (COONe ¢ndo majoritaire),

Avec l'oléfine 4c

868 mg d'a-méthylthio-acrylate de tertiobutyle 4c conduisent & 650 mg (54,1 %)
d'adduita isoméres 7X/7N. Le spectre de 1H RMN montre que les 2 isomdres 7X/7W sont présents dans
les proportions 55/45 {SMe endo majoritaire).
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Avec 1'oléfine 4d

1,082 g d'a-tertiobutylthio-acrylate de tertiobutyle 44 conduit A 531 mg (37,7%)
d'adduirts isomdres 8X+8M. Le spectre de 1H RMN montre que les 2 isomdres B8X/8N sont présents dans
les proportions 20/80 (COOtBu endo majoritaire).

lodolactonisation (réf. 9)

On dissout 2,7 mmoles (500 mg) d'acide exo -méthylthio-2 bicyclo (2,2,1) hepténe-5
endo-carboxylique~2 résultant de l'hydrolyse de 1'ester SN (cf. mémoire suivant) dans 5 ml d'eau
et ajoute 6,0 mmoles (500 mg) d'hydrogénocarbonate de sodium. On chauffe A& 60°C Jusqu'a
dissolution compldte puis laisse revenir A température embiante. On additionne alors goutte &
goutte, sous agitation, une dissolution de 2,7 mmoles (690 mg) d'iode et de 8,1 mmoles (1,35 g)
d'iodure de potassium dans 5 ml d'eau. On agite encore 15 mn, filtre, lave le précipité, le séche
et le recristallise dans l'acétate d'éthyle. On obtient 680 mg (80,1%)} de 1l'iodo-lactone 9. F =
104°C (acétate d'éthyle). IR (KBr) : 2980, 2960, 2930, 2870, 1780, 1430, 1220, 1150, 1110, 1060,
1000, 650..Anal. : C HHIO S (310,15%32). Calc., % : C 34,85 H 3,57 1 40,91 S 10,34. Tr. % : C
35,69 H 3,60 I40.§6 S 3.60. 1H RMN : 5,11 (d, HS, JS5-6 = 5,0) ; 3,89 (m, H6) ; 3,10 (d, HI,
J1-6 = 4,4) ; 2,74 (m, H4) ; 2,44 (d, H3N, J3x-3N = 13,9) ; 2,16 (m, 2H7) ; 2,11 (s, 3H9) ; 1,72
(d d, H3X, J3X-3N = 13,9 et J3X-4 = 4,6},

Tableau 8 : Caractéristiques spectroscopiques de RMN du 13C des adduits 5 a 8.

Adduits R R C1 C2 C3 CA C5 C6 C7 COZR SR
SX Me Me 48,23 57,02 37,55 42,25 133,30 138,37 48,42 174,26 52,50 13,93
S MNe Me 48,16 57,25 38,73 42,37 134,35 139,40 47,16 173,06 51,93 13,82
6X Me tBu 51,14 57,%5 40,66 41,78 133,96 138,00 48,31 176,22 51,87 46,20 31,54
6M Me tBu 51,87 57,33 40,56 43,11 133,57 139,62 47,81 174,67 52,39 46,70 31,74
7X tBu Me 48,12 57,92 37,46 42,22 133,48 138,40 48,29 172,82 80,95 27,57 13,85
78 tBu Me 47,59 57,65 38,68 42,42 134,28 139,16 47,22 171,68 80,65 27,79 13,71
8X tBu tBu 51,48 58,79 40,44 41,67 134,28 138,05 48,13 175,00 81,19 27,98 46,27 31,97
8M tBu tBu 52,33 58,87 40,11 43,29 133,86 139,19 47,91 173,53 80,77 28,04 46,94 32,31
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