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Rkswn~ - Noue prkaentone lee z+euttata comernant lee rPactione de 
DieLs-ALder du cyc Lopm t adi&e avec me a&-ie de quatre 
cralkytthio-acryLates d’alkyle oli varient lea effets stkriques &s deux 
groupmmts atkyle. i?im quo L&&wment pt&e tentes q&e hs dactiona da8 

acrylates d’alkkte non atiatituka. lea rtactiom de tea atdfinee 
6aptcdatiwa s'effectuent d tempdrattlre Mlbimte, spantan&nsvt, pow 
conduire aux cyctwdduits avec de trks bone rendements. L’effet atkrique du 
gmupement alkyle part4 par la fonction ester a beaucoup plus d’injhence 
aw La r/activitd didnophile qw me la st&r&edloctivit9 de La r&tion. 
En revanche La taiEte du gr@emerrt alkyle portd par 1 ‘atae de eosfre 
inflw peu aur ka r&xtivitll moie est d&enninante La 
stdrdoekkectivitl puique L’on pawe d’une nette prdf&rence endo (762 69%) 
pour le groupement m&hgtthio d trne prkfdrewe exe (75 d 78X.1 pour le 
groupemmt tortiobutytthio. La ccmpleration du groupemewt mdthorycarbonyte 
par Le trichtorwe d’aluminiwn c&it d ww trde forte et&r&odLectivitk 
end0 197%) pour ce groupemerrt. 

Abetract - The Diets-ALder reaction8 of cyclopentadiew tit/l a seriaa of 
four a-atkylthio-aEkyL acr&Lates wre iwsatigated. although slightty 
slowr than the roactione of wwubetituted alkill acrykateo, the spontaneous 
cyctoadditiona of these captodatiw olefins ocew at ram tewperatwe 
affording adducta in ezcellat yield. The steaic effect of the ester 
functim ie fowuI to be more important in deter&n&g the dierwphitic 
reactivity than the endo/ura ratios of the aa%cte ad increase in the eiae 
of the aLk&Lthio group re&ea the sndo eeLsativitg of that group from 
66-69% (for methylthiol to 25-221 (for tertiobutytthio groupi. The 
alwwinilm trichlaride caplered methozgxrbongt group leads to a veru high 
endo-stereosetectivitp 197%) of that group. 

La connaiasancc dea factcurs qui contrdlent la sClectlvit6 des r&actions. en 

particulier lcur rCgiochimfe et leur sMrbochimie. set un des principaux buts des chlmistcs 

organicfens. Fermi lea rCaftions de Dleis-Alder rdalfsCes aous contrfllc cinbtique. nanbrauaes aont 

celles qui conduiaant A la formation prCfCrantlelle d’adduita do 2 . Bien que cette pr6fCrtnce 

pour cs type d’adduft soit souvent expliqube par dea lnteractiona orbitalsires aecondaires. 3 

quelques exemples frappante montrent que d’autrea factaura peuvent Cpslement contrdler la 

atCr60aClectivit62c’4. Ainsi, lea interaction6 orbitalaires sacondaircs ne aauralent expllqucr 

l’otientatfon pr&fCrentielle emdo observde dana la cycloaddition du cyclopentene au 

cyclopantadiene2’, Ctant donnC que. dsna ce cae, eucun elte Interactif aecondaire n’est prieent. 

5.1 une interaction stCrlque d4favorabla impliquant la groupement mCthylbne du CyclopentadiAne paut 

se dCveloppsr dana I’$tat da transition exv , ~‘8 to1 affet 8Ufftt alor A axpliquer la 

st6r6osblectivatC obaarvbe. 

Dana notre hude des rdactiona de Diela-Alder dem a-alkylthio-acrylonitrilea aver 1-e 
5 cyclopentadiene , nous avons rdcenment montrd qne la proupemant mCthylthio manifaate une bien plus 

grands tendancs A l’apptochs end0 qua le groupement Uectron-attractcur cyano. Ainai, ai la 

reple habituelle d’approche en& de la fonctfon nitrila n’eat pas respect4e. on avaft not& 

cependant que loraque la tail18 du groupement alkyle port6 par l’atome de aoufre augments (dens Is 
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dric mbthyle. benzyle. 1sopropy1e. tertlobutyla) la stbrbosblcctivltb end0 de cs groupe 

diminue. Etant donnb que le Eroupemant cyan0 est parmi lea groupements electron-attracteurs l’un 

de ceux qul conduisent A la plus faible stbrbosblectivitb edo (57% aeulement A 25*Cza), il 

btait int&essant de vbrlf~er sf le comportement obssrvb prbcddemmsnt est conservC avcc un 

grouptmtnt Alcctron-attracteur alkoxycarbonyla. bien connu Pour conduire A une forte 

stbr~osbltct~vit~ endo (74% b 25OC pour le groupsment mdthoxycarbonyle 2s ). 

Ainsi, pourauivaot notra Etude da la didnophllla des olbfinea captodatives, nous avons 

rCallsC la aynthCse de quatrc a-aleylthio-acrylates d’alkyls air varie la tail18 des groupcments 

alkyle : l’a-mCt.hylthlo-acrylate de methyle 4a. l’o-tertiobutylthio-acrylate de mbthyle 4b. 

l’o-mdthylthio-acrylate de tertlobutyle 4o et l’a-tertrobutylthio-acrylate de tertiobutyle 4d. 

Nous l vons caparC la rCactivitC dlbnophile de tea quatre olCfines vis-A-via du cyc1opentadlCne 

par rapport A celle dea acrylates de mCthyle ou de tertlobutyle non aubstituea et noua avona 

examine l’bvolution de la stbrbosblectlvitb de cas reactions en fonctlon des varlatlons dea l ffeta 

steriques aussl blen dans lea r&actions purcment thermlques que dans les r&actions catalyaeea par 

lc trlchlorure d’aluminiw. 

RLSULTAIS RDISClSSI~ 

1) SyntbAma &s dMnophilsD 

Nous avons cholsi caama nodAlas da dienophilea 10s a-alk.ylthi*acrylatas d’alk.yle.4a-d 

qut se dlstirqpwnt eascntiellement entra eux par da fortea variations des l ffets steriquas au 

niveau des subatltuants port& par les groupements capteur et donneur d’blectrons. Ces olCfines 

sent prbpsrbes simplement et avec de bona rendements en suivant la sdquence rCactionnslle 

reprCaentAa sur le schema 1. dCjA utilisbe pour prdparer lea a-alkylthio-acrylonitriles 
5c 

. Nous 

preparons lee a-bromo acrylatee Em-b A partlr daa acrylates la-b c-rclaux par additron de broae 

suivie de dbshydrohalogbnatlon des o.E-dlbromo esters bruts’. Une addition de Ylchael du thlol 

cholsa sur l’a-bromo acrylatc 2m-b. sufvie d’un r&arrangement via l’ron aulfonlum 3td et d’unt 

elimination thermlque. 6b conduit A l’oleflne attendue 4a-d . Les resultats obtcnue dans ces deux 

&apes sont rasaemblbs au tableau 1. 

- 1, ii 

08 
1 2 3 4 

i : Br2. CCl4. reflux, lh ; li : NEt3. Ether, 20°C. 12h ; iii : R’SH. NEtS, DWF. O*C, lh : 12O’C. 

2h. 

Schbsa 1 - Synthbae dca l lkylthio-acrylatea d’alkyle W. 

Tableau 1 - SynthAst dea oleflnes captodatlvts 48-d : 

a-brcmo-acrylates rdt (XI olbfinas R R’ rdtW 

a R=rc 74 4a !a? MC 75 

4b m tBu 71 

2b R = tBu BS 4c t&l Me 74 

46 tBu t0u 75 

Les a-bromo-acrylates 2m-b se polymCriaent rapidtmcnt. mCmc A baste ttmpbraturt ; ils sont done 

utillaba dbs leur formation 7b . LOB olbflnes 4cd. beaucoup plun stables, 80 conaervent au 

rCfrigArateur ssna l ‘alt&rtr et noua n ’ avona paa observC, COmplC dans la cas des 



a-4lkylthi~4crylonitrilcs. de r6action de dimbrination conduisant A dcs d&ivbs 

c,clobutanique46m. 

2) cycloa%llitialm ubu=iqun. 

Las rdactlons sent rCa11sCee b temp&ature amblante en mblangsant l’ol6flne WCC un 

cxc&s de cyclopcnt.adi&nc (achCmm 2). Ells6 sent sulvics par chromtographie sur couche mince et 

l pr&s 12 et 24 h. on sjoute du cyclopentadi&nc a’il rcste de 1’olCfinc non transform&e. Lorequ’il 

ne reate plus qu’une falble quant1t.C d’ol6finc diluCe dans lo d~cyclopentad~bns. la rbactlon 

n’Cvoluc plus ; on &spore le dicyclopantadlbne et 1’olCfine 4.u four B boules. Le mClange de 

cycloadduits l st purifib par chromatographie (lur colonne de s~licc au/et par distlllat~on. Cc6 

conditions partlcull~rencnt slmplea condulsent A dcs rendcmcnts ClcvCa (Tableau 2). 

Noun avona vCrlflC que lc pourcentage dcs adduits obtenun correspond bicn au contr6le 

cinCtlquc de la rCaction et qu’ll nc dCpend pas du rapport molalre du cyclopcntadibnc via-b-vie dr 

l’oldfinc 4. Nous avons vCriflC Cgalcmcnt quc cc pourccntlge eat ind6pcndant du dcgrC d’wancemcnt 

de la r6action et cnfln que lo chauffape du mdlange 6X + 91 dans lc rapport 69/31 (tableau 2) ou 

durs lc rapport 3/97 (tableau 5) B 165.C pendant 12 h eat mana effct cur lea proportions 

d’adduits. 

Tableau 2 - Cycloaddltions thermlques dcs oldflnsa 4td avec lc cyclopentadlbnc4. 

OlCflne R R’ d:&nns Durcc Addui tciC Rdts Proportion4 

0lCfinc (h) (XI dcs add”1 tsb 

4a WC WC 6 12 sX*!iR 94 69/31 

4b me tBu 6 12 6X+e4 90 22/76 

4c tBu Ile 9 48 7X+711 82 66/34 

46 tBu tBu 9 40 Bx+a 86 25/75 

a - Lee rbactions sont rdali46cs sana solvuIt, sous atmoaphCrc incrte. & 
tempCraturc amblante. 

b - DCterminCs par RMN du proton. 
c - Pour lcs ntructurts voir lc achCma 2. 

%\ 
c=c 

,y 
+ 

/t asIy 
“6 

4a R=k 

4b R = UC 

4c R = tBu 

4d R = tBu 

0 
R’ = Me 

R’ = tBu Q( 

R’ =We 7X 

R’ = tBu 6X 

511 

a 

7u 

a 

SchCma 2 - Cycloadditions des a-alkylthlo-acrylates d’alkylcs U avec lc cyclopcntadi&c 
et numbrotation utillsde pour l’intcrpr6tatIon des spectres RNN dcs diCnophllc4 
et dce addulta. 

De fqon phbrale. on ne pcut 86parer Its adduitm X (portant lo groupemcnt eater en 

poai tion em I dea adduits II (portit lc groupcment eater en position endo I. L’analysc du 

melange d’adduits par chromatographie en ph4st ~4teuse n’cst pas cfficmcc car on observe la 

d&composition thermiquc. particllc ou totale. das cycloaddults lors de lcur introduction dana la 
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en l ddults 18016s aont quaal-quantltatifa at nd l ont pas l enaibles aux augmentations auccc8slvea 

d’effetm stbriquts. Du point de vut de la rbactivitb et de la atCrCoablect~vitb, lss quatre 

olbfines ltudiCcs conduisent i des r(aultata rrlativtaent aurprtnants. 

qualitativownt. on conatatc qut l’accroiaatment de l’encombraent l tbrique de la 

fonction eater raltntlt la cycloadditlon car il est nCctasaire de maintenir la r&action pendant 

49 h pour atteindre daa rcndments en ad&A ts de 02 a 99% loraqur le groupsmant 

tertiobutoxycarbonyle eat pr6stnt. Nous avons examine de facon plus quantitative I ‘influence 

atCrique de la fonction enter en cffectuant lcs trola rCactlona compbtitivee sulvantes : lea 

mClangts en quantitba Cquimolbculairte d’olbflnas la et 4a. ou la et 4b, ou lb et 4c eont oppooba 

& 5 Cquivaltnts de cyclopentadlent, II tempbraturc unblsnte, pendant 6h. A putir de ccs trois 

rbactiona canpbtitivcs. on acc&de WIX vitesaca relatives des r&actions de cycloaddition B 20°C des 

cinq olCfincs avec le cycloptntadigne ; cellea-cl varlent dans l’ordre auivant : 

la 4a 4b lb 4c 

H 

-3 
MO c-Bu 

-2 co*Mo 2 -A 4 

t-lu 

50.. 2 -Lcvh \ 
t-Bll -I CC&MU 

19.1 4.1 3.5 1.9 0.7 ( 1o-g mol.6 -‘1 

Ls substitution captodativc nr stmble done pas dans le cas prLscnt accdlCrer la rbaction dt 

Diels-Alder. Toutefoia. 11 eat intCreasant de souligncr quc l’introduction du groupement 

mbthylthlo. donneur d’blectron at encombrant. rCduit d’un facteur 4.4 la vitessc de la &action de 

l’acrylats de m6thyle et d’un factcw 2.7 ctllt de l’scrylatc de tcrtlobutylt. Parall~ltmcnt. 

l’lntroductlon du groupemtnt tertlobutylthlo nc rbduit qut d’un facttur 5 la rCactivitC dlbnophlle 

de l’acrylate de mbthyle. En revanche. loraque l’on rcmplace lo groupcment mCthyle par lo 

groupement tertiobutyle. la rCactivitC de l’acrylatc se trouve rbdultc d’un facteur 9.5. 11 

apparaft ainsl que la rbactivit6 dlbnophilc de cts olbfints cst davantage sensible B I’effet 

stCriquc du proupement alkyle port6 par la fonctlon ester qu’g celui du groupcment alkylc port6 

par la fonctlon soufrCa.Cc rbsultat est surprcnant dans la mtaurc oi_l l’on s’attend B une variation 

de rCactivitC d’autant plus forte quc l’tncombrcment etCrique ae rapproche du ccntrt rbactif. Sans 

en surestimer l’importancc, on peut accorder A l’efftt captodatif un certain crCdit pour rcndre 

compte de 1’attCnuation des effets stbrlques et Cltctroniqucs adverses du groupcment 
11.12 alkylthlo . 

Tableau 4 - StCrCoaClcctivitC dea r&actions de Dials-Alder du cyclopentadi&ne en 

fonction de l’effet stbriquc dts substituants du dibnophilc CH2=CZC02R 

R 

Me 

t9u 

Z cndo C02R/cxo C02R 

H 75/25 

H 79/22 

R&f. 

10 
(4 

_----~~~-------___---~~~~--~----- 
nt SYe 31/69 ct travail 

t.Bu St& 34/66 II 

We stau 70/22 II 

t&l steu 75/25 II 

~----~----~~----~----~-~--~~ --_- 
Nt We 31/69 10 

tgu MC 34/66 II 
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Cttta hypothCst e’accorde bitn mvec It fait quo 10s variations d’encombremcnts 8tCrfquea du 

groupement alkylthlo ont un offet bien plw Importent aur la etCr0osblcctivlt6 de la Aaction 

puisqu’ils l’inversent radicalerent l lors que dts variations coinparables au nivtau de 1a fonction 

ester sont pratiquement sana cffet wr la rapport endo/ero dss adduita obtenur. Ces rbaultats 

aont mis en lumiere dana la tableau 4 qui compare let proportions d’adduitm obtenw avec les 

acrylatts, lea mcthacryl~tts ou lea a-alkylthloacrylates de nCthylt ou de tertiobutyle, 

On voit qus lam groupementa mCthyle ou m6tbylthio ant exactement lc ml)ms l fftt aur la 

stdr6osdlectlvitC lorsqu’lls sont introduits sur 10s aorylates de m6thyle ou de tertlobutyle. La 

rbple d’approche endo du groupement ester sst inversde par Len interactions rCpulslvcs de non 

liaison qul mont plus fortes pour 1’Ctat de tranaltion placant It plus gros groupement (alkylthio 

ou alkylcf en regard du groupement mbthylent du cycioptntadfene et is plus petit groupcment 

falkoxycarbonyltf en regard de la partit plane du cyclopentadidne. 

Kn revancht, loraqut l’on rcmplece le grouptmcnt m6thylthlo par le groupement tcrtiobutylthio. on 

observe une inversion de etCrCosClectivit& qui indique gut des interactions atdrlques nouvclies du 

groupemtnt teftaobutyle raltntissent davantage l’approche ester- era que celle endo (schCma 3). 

SchCma 3 - 

grouptment 

grouptment 

grouptment 

Rcprbsentation schCmatlqut dts approches endo et 0x0 mtttant en Cvidcncc lee sites 
d’interactions rCpulsivtr de non liaison au coure de la rbactlon de cycloaddition. 

Pour expliqutr cc rCsultat on pout consadtrtr que si l’augmentstaon de volume du 

R’ Ii& au soufre ne change @Are lea interactions r6pulslves tntre cc groupement tt le 

mbthylene du cycloptntadiene, it n’en va pas de mdmt dcs interactions tntre lc 

R’ et lea atomee d’hydrogbne 3 et 5 situta dans Is plan du cycloptntadilnt. Ces 

wteractlons, pratlqutmcnt lntxiatantes dane la can oic R’ = I(e devlcnntnt lmportante8 loraque l’on 

remplace chacun des trois atomcs d’hydrogent du groupcment mCthyle par un groupement mbthyie 
13 

. 

Ains i’approche es0 rtprCstntCt 8ur le schCma 3 ddvalopptralt davantage d’interactions 

rbpulsivta, molt au niveau de H3 (pour le conform&w a-cia ). aolt au nivtau de H5 (pour It 

conformQrt a-tran8 f. L’importance dt ccs afftts stbrfques rtlativement CloignCs du site reactif 

aveit d&jiI CtC miat en Cvidence lors dta r&actions de l’a-ttrtiobutylthioacrylonitr~le. Par 

comparaison wtc ft qui avant CtC SlOrB obaervd. on ne pout cxcture dans le caa prCaant des esters 

qut Its interactions orbltalaires secondafrcs qui pcuvent fit dtveloppcr dans I’approche endo 

s'ajoutcnt BUX nutrem effete pour accentuer l’invtrsion de at&r&oabltctlvit6. 

3) Cyc1ouiditioM cmtmlym6es pmr lo trichlorurm d‘rlminirr. 

Let rbactiona sont rCalisCes par addltlon i O*C du m6lange de cyclopentadi&ne et 

d’ol&fint h unt suspension de trtchlorure d’aluminium dans le benx+nc. On poursult la r&action 

pendant 3 h b tempdrature amblante. Lea rdeultsts aont rapport68 dans ia tabieau 5. 

Los oldfines 4a-d conduistnt 8ux cycloaddults avtc des rendements plus faiblea dans le 

caa dts r&actions catalysbts par Ie chlorurt d’alumznium gut dans ctlui de8 cycloadditions 

effcctuCes aan* catalystur : cettt dlminutton des rendemtnts s’expllque princlpalement par 

l’exiattnct de rbactions conpCtitives atlou de polymCrisation car lea rendementa demeurent ~1ev~S 

ei l’on compare lea tempe de rCaction utilis6s (Tableaux 2 tt 5). Nous avone not& en tffet. qu’en 

prCatnce de catalysaur une augmentation des tempo de r&action tend II dininuer lee rendemtnts. 
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Tableau 5 - Cycloadditiona de6 oldfines 48-d evcc la cyclopentadil)na. catalyabas par AlCl3. 

3601 

OlCftne R R’ Addui tab Rdt(Xf Proportions das adduitac 

46 ne Ma 5x4511 68 3197 
4b Ma tBu ax+a 58 3197 
SC tBu Ha Rt7n 54 55145 
46 t?Ju tBu 8X+- 38 20180 

a - Lea rCactlon6 aont r6slisbea dans le banttne (solution I 80%). pandant 1 h A O*C puis 3 h A 
20°C. en or6aetICe de 4 Cquiv. de cyclopentsdl&ns et da 0.2 dquiv. da trichlorure d’aluainium. 

b - Pour is structure das ndduita vorr Is schCma 2; 
c - DCterminCa par MN du proton. 

Lorsque la fonction ester aat sUbstitu&e par it groupement tertiobutyle, fl est vra~aembIeble que 

1s complexation de l’oxyg&ne par le chlorura d’alumlnrun eat fortement gCnC6 ; 11 cat Cgalemrnt 

possible que dsna 16s conditions utillsCe6. l’acade de Levis favorise la formation du carbocatlon 

tertiobutyla et conduisa a des produits de dbgradatfon. 

Une stbr6oablcctivit& remarquable cat ob6ervCe dana lea r&actions catalysCe6 des OlCfinea 46 et 4b 

: elle conduit 1 la formation presque exclusive (97%) des cycloadduita aubat~tuC6 par Ie 

groupement aster an position endo . Contralrement 6 co qui Ctslt obacrv6 dana lea rCsctlon6 non 

catalyabas, la taille du aubatituant de l’atome de aoufra n’lnfluance pas la 6tCrCoaClectlvltC de 

1s rbaction. 0611s 1s cae dca eaters tcrtiobutyllquea, on obtiant de8 mClange8 d’addulta iaoadres 

avcc une augmentation de la proportion d’addulta portant lc groupement eater an poaltlon 

elrdo (celui-cl passe de 34 A 45% dans le caa de SC et de 75 B 80% dans le cas de 46). 

En fait, lea rCauItata obtenua font apparartre Its effete habttuelfement rencontrCs 

dpna lea r&actions de cycloadditlon cetalyadas par un aclde de Lew16. Ainsi. on observe una 

_^^l,~__C.^_ .I- ,_ _~__r:^_ _L ..-_ _-L.___L?__-I..I-L c . ..-- 1-.-- ..~a.* ~CLSISL.~.LIVIS UC 16 ICI~C~~USS 0~ unr ~~~ftoae~ect~v~~t ~avor~asn~. i-aaouit qu, porte ie groupemant 

aster en position a*rdo . Dsns 1s css prdsent, 1’intcrprCtatlon gCnCralement propoaCc ne aemble 

pa6 devolr Ctre modiflbe. La complexetion de la fonction carbonyle par l’aclde de Lewis abalaae lc 

nfveau d’dncrgie de la plua basso orbitale vacantc (BVI du diCnophlle (cc qox ace&l&-e la 

r6action). augment6 le volume du groupement alkoxycsrbonyle (cc qul favorlae l’approche endo de 

calui-ci ), accrort la diffCrence l ntra lea coefficients de la BV au niveau de6 deux carbonea 

&thyldnrquea (cc qul augmente le caractere asynchrone de fa rbaction) et flnalenent augmente le 

coefficaent de la BV au nlveau du carbon6 du carbonyla (ce qul ampllfie l’lnteraction orbitalsire 

aecondalre fevoriaant l’approche e&o de l’ester). 

En conclusion, l’introductlon d’un aubatituant alkylthio en position a d’un acrylate 

d’alkyle. ne rCdult que faiblement la diCnophlll6 de L’olCfine, Cel!e-cl eat. en L’sbaenre da __., 

catalyssur, davantaga sensible A la taille du subatitusnt afkyle du groupamant ester qu’h celul du 

groupement soufrd. La atCrCoa6lectivltt de la cycloaddition eat an revanche trba sensible B 

l’ancombrement 6tCrique du aubatltuant alkylthio et pratlquamant inacnslble h celui du groupement 

alkyie de la fonctlon eater. routes ces obaervat~ona s’accordtnt bttn avec un mCcanzsme concert& 

aaynchrone fsiaant rntervenir un Ctat da transition diasymCtrique14 oi! l’cffat captodatif 

viendralt aimplement attCnuer lea effeta 6tCriquas et Clectroniques adverse6 du groupamcnt 
12 

alkylthio . La m&aolre suivant prdeentera la gCnCraliaation de ces rCactroo6 6 d’autrea dibnea 

ConjUguhS 6t SOUlign6r6 dawntag l’intcrgt aynthetique de8 a-alkylthlo-acrylate6d’slkyle qui 

peuvent hrt conaldCrCa aoit canme de6 Cqulvalants du c&tine. ao1t cornme 6qulvalenta 

d’alkoxycarbonyi-acCtyldncs. 

Les points de fusion aont d&terminCs an tubes capillalres aur un appareil de B&hi et 

ne aont. pas corrigbs. 
Aldrich. 

Lea dlatillationa boulc 6 bouls sont effectuCes aur l’spparell Kugelrohr 
Las taaOdnture6 d’Cbullition (Eb) ne l ont pu corrlg6ea. Lea apectrea de R)bl aont 

enregistrds dons le chloroform deutdrid aw spectroraltre Ver!~ EM 360 ou Yapian XL 200 pour lc 
proton (tableaux 3 et 61 et varim XL 200 pour It cubone I3 (tsblraux 7 et 8). Les ddplscementa 
chlmiquaa 6 sont exprlmC6 an ppm par rapport au TM8 (r&fCranca lnterne) et lea constantes de 
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couplage J en hertz. La multiplicit.6 des signaux de rdsonance eat indiqu6e par les abrdvlationa : 
(0) slnpulet. (dl doublet, it) triplet, iql quadruplet, (ml multiplot et (WI maanif. Les spectres 
IR sent enregistr6s 8ur apectrophotombtre Perkln-Elmer mod6le 297. IR (film) indlque que 
1’6cha”tlllo” liquide cot anaiys6 entre dew lames KEIr alors que IR (KBr) indique que 
1’Cchantillon solide est mClang6 h du KBr et analys6 souri forme de pastille. Lea fr6quences 
d’absorption caract6riatiques des structures sont exprim&s en cm-l. La apectrom6trie de masse 
couplCe h la chromatographie en phase gazeuse (SCCPC) l st r6alisbe sur apparel1 Ribsrmag R-10-10 
C avac une tension d’ecc6lCration de 70 eV. La colonne capillaire utillsCe a lea caract6rintiques 
euivantes : longueur 2% ; diem&We intCrieur 0.32mm ; phase SE 30 (5%) sur silics fondue. Lo Sar 
vecteur eat 1’hCllum et lea tempCratures de travail les suivantes : injectcur 300O. four de 50. 6 
300. 6 raison de 4. par min., interface 300.. source 150’. Lea rbaunba des spectrem de masse 
obtenus lndiquent le pie molCculaire et 10s princlpaux pica fragmenta avec leer intensit6 l ntre 
parenth6sas. Lea analyses ClCmentaires (Anal.1 sont effectuCea au Laboratoire central d’analyas du 
CNRS de Solarze. Les solvants aont sCch6s et purrfiCs par lea m6thodes usuellea et maintenus 
anhydres. Les aCparations par chromatographie liqulde (CPL) sont rCal1sCes sur colo~e de rllice 
Merck Kieselgel 60 (70-230 mesh ASIn). Lea chromatographies analytiques sur coucha mince (CCM) 
sont effectu6es sur gel de silice 60 F254, d’6paisscur 0,2mm, dCpos6 aur feuille d’alwinium 
(Merck). Les rf indiquds nont meeur6s e.ur cc support. La cyclopentadi6ne est prdpard par 
thermolyee de eon dim6rs et redletill6 Juste avant usage. Le trichlorure d’aluminium eat oublim6 
IIOUB vide puls broy6 en poudre fine juste avant usage. 

1) Synth6ma das 016finaa 4a-d 
andthytthicrcrmykzte & Airy& 4a 

Dane un bicol de 500 ml muni d’un rbfrigbrant, d’une agitation mag”6tique et d’une 
ampoule 6 brome, on dlssout 0,s mole (43.0 g) d’acrylate de m6thyle la dans 200 ml de 
t6trachlorure de carbone. On Porte au reflux pula ajoute par petite8 fractions 0.51 mole (80.0 gl 
de brome. en attendant la d6coloration de la solution avant de verse!- la fraction suivante. On 
maintlent y h au reflux aprbs la fin de l’addition puis lave WCC XI ml d’une solution 6 5% 
d’hydrogenosulfite de sodium. m lava 6 l’eau, s&he sur sulfate de sodium. filtre et Cvapcre le 
solvant. On obtient 121,O g ( - 100%) de dibromo-2.3 propionatc de mCthyle qui l st utills6 
directement dans 1’6tape aulvante. 
Eb(201 = 96.C Lltt. (rCi. 7b) : Cb(221 = 9S-9WC. 

Dana un tricol de 500 ml muni d’un agitateur mCcanlque efficace. d’un thermom6tre et 
d’une ampoule A brome. on dlesout 0,487 mole (120.0 gl du dibrao-2,3 proplonate de mdthyle 
prbcbdeament pr6par6 dana 200 ml d’bther anhydre. On refroldlt h 0-C et additionne lentement une 
solution de 0.55 mole (55.5 g) de trldthylamlne sbche dam. 100 ml d’bther. On remplace l’pmpoule A 
brome par un piage b chlorure de calcium et Ialsse agater une nuit 6 tempCrature ambiants. Le 
prCciplt.6 eat filtr6 et lav6 6 l’bther. Le filtrat eat lav6 3 fois avec 50 ml d’eau, s6ch6 aur 
sulfate de sodium, flltr6 et concentrb. Aprbe distillation on obtlent 59.4 g (73.9x1 
d’o-bromo-acrylate de mdthyle 2a. 
Eb(155) = 95T Litt. : (r6f. 7~3 : Ebi78) = 72-74OC. IR (film) : 3080, 2960, 2870. 17lO. 1610. 
1140. 890. 620. 1H RUN : 6.87 (d, Ha. Ja-b = 2.0) ; 6.21 id, Hb. Ja-b = 2.0) ; 3.80 (a, 3H). Le 
proton Ha est en CiS par rapport 6 la fonction ester ; le proton Hb est en Craw . 
~‘~_~~~.~+.P?-vlr+r Al mbtkvlr h e=t _ _. , _ _ - - _ - . . . _ _. ., _ - cnnsery& p!J frnifi et *t uti!?p& rrn,rlrmm+ rf!n & !iEiter . -r -__... _.._ 
aa polymdrisation. 

Dana un trlcol de 250 ml muni d’un agitateur magn6tique. d’un thermom6tre. d’une 
ampoule 6 brome et d’un rCfrig6rant roll6 6 un flacon laveur contena”t de l’aau de Javel, on 
dissout 0.22 mole (10.6 gl de m6thylmercaptan dans un m6lange de 0.25 mole (25.3 g) de 
trl6thylamine et de 50 ml de DUi refroldi 6 -5OC. On additionne goutte 6 goutte une solution de 
0,20 mole (33.0 gl d’a-bromo-acrylate de mCthyle dans 50 ml de DUP. On maintient 2 h A OOC. 1 h 6 
20-C et Porte enfin 2 h 6 12OOC. On verse dans 250 ml d’eau glacCe et extrait 3 fols WCC 100 ml 
d’ Cther . L.&her eet lavd 5 fois avec 80 ml d’eau, aCch6 BUT sulfate de sodium. Tilti- et hvapor6. 
Le prodult brut est analysd par 1H M et 6ventuellement redissout dana 1’6ther et relav6 6 l’eau 
afin d’bliminer le DW. Par distillation sur colonne 6 bande tournante Cadiot, on obtisnt 19,8 g 
(75.0x) d’a-mCthylthio-acrylate de m6thyle &. Ebilll = 76OC Lltt. (r6f. 6b) = Eb(12) = 77-85’=C. 
IR (film) : 3130. 3040, 2960. 2870. 2920. 1730. 1590. 1440. 1130. 800. 720. 1H RW : voir tableau 
6. 13C Rlpl : voir tableau 7. 

Tableau 6 - Caract6ristiquea apectroscoplques de RIO( 1H pour les olCfines 4 (schCma 2). 

OICfine R R’ 
HA “8 JAI3 HR HR’ 

40 We We 6.25(d) 5.27(d) 2 3.79(s, 3Hl 2.23(s. 3Jil 
4b ne tBu 6.76(d) 6.17(d) 1.2 3.70(8, 3H1 1.34is. 9H) 
4o tBu ne 6.20(d) 5.20(d) 0.8 1.53(s. 9Hl 2.21(s. 3H) 
4d tBu tBu 6.60(d) 6.03(d) 1.8 1.50(s. 9H1 1.31(s. 9H1 

Tableau 7 - CaractCristiquea epectroscopiquea de Rlpl 1X pour les ollfines 4 iech6ma 2). 

OlCfine R R’ 
c1 c2 c3 

R R’ 

4a Ma Ye 117.32 138.81 164.63 52.35 
46 Me tau 136.93 134,55 166.81 52,55 

C_H30 14.40 CH -S 
46.15 -C-S-3&73 

4c t.Bu Me 116.12 140.64 163.00 82,23 -_C-0 
C_H30 
27,97 

cH3 SH, 45.9:“:&%9 

cH3-C 

44 tBu t.Bu 135.31 136.31 165.45 81.50 -C-O 30.82 CH3-C 



Dihophilk da olkfima capsaiativcs- VI 

o-tortiokrtylthiway Iate & m&tlryh 4b 
Cm Waite camrzc prCcCdemnent 0,l mole (16,s p) d’a-bromo-acrylatc de mAthylc 2a 

0.11 mole (10,O p) de tart1obuglmarcaptan et 0.12 mole (12.1 gl de trlbthylmne. 
distillation s"r colo""e A bande tournante Cadiot, on obtient 12.35 g (71.0 
d'a-tartiobutylthio-•crylate de mAthyle 4b. 
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Eb(0,9) = 52-54-C. IR (film) : 3130. 2970, 2940. 2870. 1740. 1730. 1590. 1460. 1440, 1400, 1370. 
1260. 1170, 1120. lOCX3. 970, 870, 810. 1H fMN : volr tableau 6. 13C RMN : voir tableau 7. 
Anal. : C8H1402S (174,2614). Calc. % : C 55.14 H 8.09 S 18,40. Tr. X : C 55.78 H 8.19 S 18.76. 

L’addition de 0.5 mole (80 g) da brow A 0.5 mole (64.0 g) d'acrylatc dc tertiobutyle 
lb dans 250 ml de tetrachlorure de carbone. conduit, aprAs lavage, sCchagc et evaporation du 
eolvant. A 14.3 g ( - 100%) de dibrom-2.3 propionetc de tertlobutyle. utilis6 aans purification. 
Le dibrom+2.3 propionate de tertlobutyle brut est trait6 par 0.55 mole (55.5 g) de NEt3 dans 
1'Cther et conduit A 91.8 g (88,7%) d'o-brcmo-acrylats de tertiobutyle 2b. 
Eb(4) : 44OC (Clalaen. 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. Hb. Je-b = 
1,8) ; 1.53 (8, 9H). (Le proton Ha est en cis par rapport A la fonction ester, le proton Hb est 
en trary) . 
On tralte 0.1 mole (20.7 g) d'o-bromo-acrylate de tertiobutyle 2b par 0,ll mole (5,25 g) de 
mbthylmercaptan et 0,12 mole (12.1 gl de t.riCthylamIne s&he. Par distillation sur colonne Cadiot, 
on obtient 12,90 g (74,l Xl d'a-mAthylthlo-acrylate de tertlobutyle 4o. 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 : volr tableau 6 ; 1X RUN : voir tableau 7. Anal. : C H 0 S (174.2614). Calc. I : C 55.14 H 
8.09 S i8.40. ti;. X i C 55,39 ii 7.98 S ii3 05 

8 14 2 
. . 

On trait.0 0.1 mole (20,7 gl d'o-bromo-acrylate de tertlobutyle 2b par 0,ll mole (9.90 
gl de tertlobutylmercaptM et 0,12 mole (12.1 g) de triCthylamlne sAche. Par dletillation su four 
A boules. on obtient 16.32 g (75.5%) d'a-tertlobutylthio-acrylate de tertiobutyle 46. Eb (0.06) = 
50-55OC (four A boules). IR (film) : 3100. 3020, 3C00. 2950. 2910. 2880, 1730. 1600, 1480. 1460, 
1400, 1360, 1270. 1180, 1140. 1120. 970. 860. 810, 790. 690. 1H RMN : voie tableau 6. 13C RMN : 
voir tableau 7. Anal. : C11H2002S (216,3418). Calc. X : C 61,07 H 9.31 S 14,62. tr. X : C 60.87 
H 9.22 S 14.50. 

Dane un ballon de 5 ml. on mAlange 5 mmolea d'olbfine Itd et 15 mmolea (1.00 gl de 
cyclopentadiAne frarchement distillb. On agite 3 h A temperature amblante, sous atmosph&e d'arote 
puke ra_ioute 15 mmolea de cyclopantsdibne. On agate une nuit A tempfirature ambiante pea Cvapore 
le cyclopentadiAne. Le dlcyclopcntadihe cst 6vaporC au four A boules (temp6rature - 40.C. aoua 
0.02 mmHgl. Le r6sidu est chromatographi6 sur une colonne de slllce (30 gl ; on 61ue tout d'abord 
A 1'Cther de petrole (100 ml) puis au chlorure da mdthylbne. 

AVec 1'olCfina 4a 
670 mg d'a-•dthylthlo-•crylate de n6tbyle 4a condoleent A 943 mg (93,8%) du mCl.snge 

d'adduita isombres 6X + 6% dans les proportions 69/31 (dAterminCes par 1H IUQI). Eb (0.02) = 
60-62OC (four A boulesl. rf. : 0.58 (CH Cl /S10 ). IR (film) : 3070. 2960, 2930. 2880, 1735. 1590. 
1440. 1250. 1220. 790, 720. Anal. : C 2H20 S ?198 2834). Calc. X : C 60.57 H 7,ll S 16,17. 
It-. X : C 60.60 H 7.16 S 15.97. SM-&I14m?e (1"t;nsltC rel.) : 199 (3.7) ; 198 (34.51 : 133 
(19.01 ; 132 (100) ; 100 (36,9) ; 91 (16.61 ; 66 (80.9). 

En&aft~Lthio-a btizgolo I2,2.1) hepA*6 awmFklqlot8 &&tlprlrd 5x: 
1H RlOl : 6,29 (d d, H5. 55-6 = 5,6 et 54-S = 3,2) ; 6,13 (d d, H6. Js6 = 5.6 et 51-6 = 3.0) ; 
3.77 (8, 3HlOl ; 3,44 (m, Hl) ; 2.90 (m. H4) ; 2,58 (d d, H3X, J3X-3N = 12.6 et J3X-4 = 3,6) ; 
2.iC is. 3n8i ; i.90 im. H7ai ; 1,64 (m. H7sj i 1.14 (d d, H3N. J3X-3N = 12,6 et J 3N-4 = 2,6). 
13c R#( : voir tableau 8. 

lm-dthu1t*2 bio~ro (1,d.l) heptkw-s ~zate&lll#hglhyLc268: 
1H Rlpl : 6.23 (d d. H5, 55-6 = 5,6 et 54-5 = 3,2) ; 6.02 (d d. H6. JM = 5.6 et 51-6 = 3.0) . 
3.67 (6, 3H101 ; 3,ll (m, Hll ; 2.90 (m, H4) ; 2.15 (6. 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, H7s). 13C 
RW : voir tableau 8. 

Aveo 1'016flru 4b 
870 mg d'a-tertiobutylthlo-acrylate de m6thyle 4b conduisent A 1.06 g (90,O %) du 

m61ange d'adduite isomAres 6X + 6W dans 10s proportlona 22/78 (d6termlnCes par 1H R)(N). Eb (0,03) 

= 82-85*C (four A bouleal. rf : 0.65 (CH Cl /SiO ). IR (film) : 3080. 2990. 2910. 2880. 1740. 
1580. 1470. 1440, 1370. 1340, 1260, 116'3, 1130,21060. 910, 870. 790. 720. Anal. : C H 0 S 
(240,3638). Calc. % : C 64,96 H 8,38 S 13.34. Tr. X : C 64,98 H 8,41 S 13,67. #-&.12: 
d6compositlon dans l'lnjecteur. 

lf?&+Uti&uty~t~2 biqob f2,2,1) -6 ~zat#&rHh#Lcadr: 
1H RMR : 
7 -?c Ir 

6.20 (d d. H5, J5-6 = 5,8 et J4-5 = 3,O) : 6.11 (d d. H , J5-6 = 5,8 at Jl-6 = 3,O) ; 
WI, 1 “,,M \Y, w . . . . ; 3.53 (a. H?? ; 2.92 :;;, :*: ; 2 6: (6 6 83X A” -y 

1.98 (m. H7a) ; 1,51 (d d. H3N. J3X-3N = 12.4 et JbN-4 = 2;l) ; 
, JJA-cm = i2.4 et J3X-4 = 2.6) ; 
1.31 (a. 9H9) ; 1,27 (m, H7s). 13C 
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Rrn : volr tableau 8. 

~utiobutyst&-'i blapb f2,l.l) kpt&u-g mdp-aarbacylato&aft~2.-¶lw: 
1H RPM : 6,17 (d d, H5. J5-6 = 5,6 et 34-5 = 2.8) ; 5.93 (d d, H6, J5-6 = 5,6 et Jl-6 . 2.8) ; 
3,65 (e, 3Hll) ; 3.12 (m. Hl) ; 2,92 (m, H4) ; 2,21 (d d. H3X, J3X-3N - 12.4 et J3X-4 I 2,8) ; 
2,04 (d d. H3N, J3X-3N = 12,4 et J3N-4 - 2,l) ; 1,49 (m. H7e) ; 1,35 (II, 9H9) ; 1.25 (m. H7a). 1X 
MN : voir tableau 8. 

llvec l'olbffne 4c 
070 mg d'a-mbthylthio-acrylate de tertiobutyle 4o 8ont trait&s dens lee conditiona 

g6nAralcs. AprAa 24 h. le C.C.M. nontre qu'll reete de l'olbfine de d6part non transformbe. On 
raJoute 15 mnrolee de CyclopcntadiAne et agite de nouveau 24 h. On obtient aprAe traitemcnt 985 m.g 
(82.1 X) du mClenge d'addulte ieom&-oe 7X + 711 dens lee proportlone 66/34 (dbterainCee par 1H 
R#J). Eb(0.03) = 65-68.C (four h boulc~~). rf : 0,68 (CH Cl /SiO 1. IR (film) : 3070, 2990. 2930, 
2680. 1730, 1590. 1400, 1370, 1260, 1160, 1130. 910, 850: 7&O. +kO. Anal. : C13H oOjs (240.3638). 
Calc. X : C 64.96 H 6,38 S 13,34. Tr. X : C 64.23 H 8,25 S 13.22. SN-CPG : d&ompoeltion dane 
l'injecteur. 

mdndtlryztMo-2 biqdo 12,2,11 hspt&lo-6 aR7-ad~hto da tertCobuty&-2 7x : 
1H RlQJ : 6,27 (d d. H5, 55-6 = 5.5 et JC5 = 3.0) ; 6.11 (d d. H6. 55-6 = 5.5 et Jl-6 = 3.0) ; 
3.39 (m, Hl) ; 2.91 (m, H4) ; 2,65 (d d, H3X. J3X-3N = 12.7 et J3X-4 = 3,8) ; 2,ll (8, 3H8) : 2.06 
(m, H7a) ; 1.98 (m, H7e) ; 1,5O (8, 9Hll) ; 1,09 Id d. H3N, J3X-3N = 12.7 et J3N-4 = 2.8). 13C Rm 
: voir tableau 6. 

&indthylthf+2 biaplo (2,2,1) hepthr6 en&m&aykte & t ertiaw#ze-2 78: 
1H RKN : 6,22 (d d. H5, 55-6 = 5,5 et 54-5 = 3.1) ; 6.01 (d d, H6. J5-6 q 5.5 et 31-6 = 2,9) ; 
3,05 (m, Hl) ; 2,90 (m, H4) ; 2.71 (d d, H3X, J3X-3N = 12,7 et J3X-4 = 3,8J) ; 2,57 (d d. A3N. 
J3X-3N = 12,7 et J3N-4 - 2,4) ; 2.17 (II, 3H8) ; 2.05 (m. H7a) : 1.94 (m, H7sl ; 1.44 (6. 9Hll). 
13c RIo( : voir tableau 8. 

Avec 1'016flne 44 
1.09 g d'o-tertiobutylthio-acrylate de tertiobutyle uont trait& dens lee conditions 

gCn&rslcs. AprAs 24 h on ajoute 15 mmolee de cyclopentadi&t et agite encore 24 h. On obtitnt, 
apr&s traitement. 1,242 g (68.1 X) du m6lange d'adduits isom&-es 8X + (II dens lee proportions 
25/75 (dLterminCes per 1X RKN). bb (0,03) = 75-80.C (four I boulcs). rf : 0.62 (CH Cl /SiO ).IR 
(film) : 3090. 2990, 2920. 2860. 1730. 1590, 1480, 1470, 1400, 1380. 1340. 1260. 106& tW0.2850. 
790. 720. Anal. : C H 0 S (282.4442). Calc. X : 
9,38 S 11,71. Sbl-Cl@ ?dab 

C 68,04 H 9.27 S 11,35. Tr. X : C 67,57 H 
composition dans l'injecteur. 

lrn&-tol=t~ylt~2 bfupnto (2.2.1) hptans-2 atmmwhqh & trrtay&-2 8X : 
1H RM : 6.32 (d d. H5, 55-6 = 5.6 et J4-5 = 3.0) : 6.21 (d d. H6. J5-6 = 5.6 et 31-6 = 3.0) : 
3.58 (m, Hll ; 3,33 (d d. H3X, J3X-3N = 11,4 et JJX-i = 4.6) ; 2.98 (m. H4) ; 2.30 (m, H7a) ;-2,ll 
(m, H7s) ; 1,49 (8, 9H12) ; 1,37 (6. 9H9) ; 1,33 (d d, H3N. J3N-3X = 11.4 et J3N-4 = 3,2). 1X Rm 
: voir tableau 8. 

lralFtertbbutyttMb2 b&+4 (2.2.1) hept&o-5 ~luto&tertiQbmtykig8: 
1H RLIN : 6,29 (d d, H5, 55-6 . 5,7 et 34-5 = 2.8) ; 6.37 (d d, H6. JH = 5.7 et Jl-6 = 2,8) ; 
3,16 (m, Hl) ; 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 I 3,O) ; 2,23 (m, H7a) ; 2,15 (m, H7s) ; 1,44 (8, 9H12) ; 1,40 (6. 9H9). 
13c RrP( : voir tableau 8. 

3) Cycloaddlticnm cataly86em &u cJclosmltuUAne l vec lee olAfine8 4a-d 
CandltiocugAnbrmlr 

anhydre. 
On place 1 mmolc d'A1C13 (135 mg) sublimb. broyC en poudrc fine. dane 2 ml de benz&nc 

On refroidit dene la glece et additlonne gouttc a goutte un mC1ange de 2 mmoles 
d'ol6flne, 20 mnolcs (1.32 g) de cyclopentadlbnc et 1 ml de bewAne. On a@tc 1 h A O°C puia 3 h A 
20°C. On aJoute alors 20 ml d'bther humide. 2 ml d'unc eolution setwbr de chlozvre d'wnonium et 
filtre cur lalne de verre. Lc filtrat eet low! 2 foie avcc 10 ml de eolution de chlorurc 
d'ammonlum puls 10 ml d'eeu. On sbche mur sulfate de sodium. filtre et concentre. Le produit brut 
eat diet1116 l u four A boules. 

AVec 1'016rine 4a 
661 mg d'a-mbthylthlo-acrylate de m6thyle 4r conduisent A 675 mg (68.2 X) d'addults 

isomhres 5X + S#. Le apectrc de 1H RwIl montrc qu'll s'aglt esscntiellcment de l'adduit 5M (COOMe 
endo ) contenant au maxImum 3% d'isombre 5X. 

Aveo 1'Ol~flnm 4b 
872 lag d'a-tertlobutylthlo-acrylnte dc mbthylc 8 condulsent A 691 mg (57,5X) 

d'adduits leomAres 6X+611. Le epectre de 1H montre quc lee isombres 6X/a sont prCscnts dane lee 
proportion* 3/97 (COONe e&o majoritalre). 

AVeo 1'OlAflne 4c 
868 mg d'a-m&thylthio-•crylete de tcrtlobutyle 4o conduiment 'A 650 mg (54.1 %) 

d'adduita leomArts 7X/m. La spectrc de 1H RloJ montre que lee 2 1somAree m eont prbeents dane 
lee proportions 55/45 (Sk end0 majoritaire). 
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Aveo l’olbfirm 46 

1.082 g d’o-tertiobutylthio-acrylate de tartiobutylc 44 conduit A 531 mg (37,7x) 

d’adduits lsom&ee 8X-. Lc spcctrc de IH RlOl montrc quc lea 2 isombrcs 8X/a sont pr6srnt.s dans 

les proportions 20/&l (COOtBu en& majorltaire). 

Io&lm+mis~tial (r6f. 9) 
On dlssout 2,7 mnolcs (500 mgl d’acldc ero -m6thylthio-2 blcyclo (2,2,1) hcptbnc-5 

cndo-carboxyliqus-2 r6sultant de l’hydrolyse de l’ester m (cf. mdmoire suivantl dans 5 ml d’nau 

et ajoute 6.0 mmoles (5% mg) d’hydrogenocarbonatc de sodium. On chauffc a 60.C Jusqu’A 

dissolution complbtc puis lalasc revcnir h tempdrature ambiantc. On additionne alors goutte A 

goutte. sous agitation. une dissolution de 2.7 mmolcs (690 mg) d’iode et de 8.1 nvnoles (1.35 p) 

d’lodure de potassium dans 5 ml d’eau. On agate encore 15 M. flltre. law lc prCcipit.6, Ic s&chr 

et lc recristslliec dans l’acbtetc d’dthylc. On obtient 680 mg (80.1%) de l’lodo-lsctonc 9. F = 

100DC (acbtatc d’Cthyle1. IR (KBrl : 2980, 2960, 2930. 2870, 1780. 1430. 1220. 11500. 1110. 1060. 

1000. 650..Anal. : C H IO S (310.1532). Calc. X : C 34,85 H 3,57 

35,69 H 3.60 I 40.j611S 4.60. 1H RNH 

I 40,91 s 10,34. Tr. x : c 

: 5.11 (d, H5, 55-6 = 5,Ol ; 3.89 (m. H6) ; 3,lO (d. Hl. 

51-6 = 4.41 ; 2.74 (m, HO1 ; 2.44 (d. H3N. J3X-3N I 13.91 ; 2,16 (m. 2H7) : 2.11 (8. 3H91 ; 1,72 

(d d, H3X. J3X-3N = 13.9 rt J3X-4 = 4,61. 

Tableau 8 : CaractCrlstiques spcctroscopiqucs de RWi du 13C drs adduits 5 A 8. 

Addults R R’ Cl C2 C3 C, 
c5 ‘6 ‘7 

CO2R SR’ 

= NC Ne 48,23 57.02 37.55 42.25 i33.30 1%,37 48.42 i74,26 52.50 
_^ ^^ 
l,,MJ 

a We He 48.16 57.25 38,73 42.37 134.35 139,40 47.16 173.06 51.93 13.82 

6X Ne tBu 51,14 57.55 40.66 41,78 133,96 138,OO 48,31 176,22 51.87 46.20 31.54 

6N Nc 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 Ne 48,12 57.92 37.46 42.22 133,48 138.40 48,29 172.82 80.95 27,57 13.85 

7N tBu Ne 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 

aC tBu tBu 52,33 58,87 40,ll 43.29 133.86 139,19 47,91 173,53 80.77 28.04 46.94 32.31 

Rmrclaanb : Lee autcurs rcmercient lets Professcurs R. Suetmann et H.C. Viehe pour de 

fructueuses discussions et le C.N.R.S. pour son aide financl&rc. 
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